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INTROflUCCION GENERAL
La investigación en potameros ténnicamente estables es tina de las actividades ,nás
sobresalientes de la Química Macromolecular actual. En los a~O5 60 se inició una etapa
de gran actividad investigadora, en busca de nuevos polímeros de alta resistencia térmica
como consecuencia de la demanda de nuevos materiales por parte de las industrias de
defensa y acrospacial (1,2). En estos tiempos de ‘Ipido avance tecnológico, se descu-
brieron un gran ndmero de nuevos polímeros con propiedades térmicas comparativamente
muy elevadas, sin embargo hoy se admite que el techo de resistencia a la temperatura de
105 polírneros orgánicos ya se ha alcanzado. De hecho, no se han desarrollado polimeros
sintéticos que hayan superado el nivel de estabilidad térmica que poseían los polifenilenos
y los polibeterociclos descubiertos en los orirne:os ahos sesenta 3-5). El problema
fundamental que presentan estos polímeros, muy estables pero estrucruralmente muy
rígidos, es que no se pueden convertir en materiales titiles porque no se pueden procesar:
no son solubles y no funden por debajo de la temperatura de descomposición.
En principio cstaa dificulteticí ura venido obviándose mediante la introducción de
funciones y grupos flexibilizantes en la cadena principal de polímneros lineales rígidos. De
esta forma se han desarrollado los polifenilenos funcionales y un sinnrimero de copolínieros
lineales que alternan en su espina dorsal heterociclos con restos alifáticos o funciones de
carácter polar, como éster o amida, que suministran un determinado grado de libertad de
rotación y flexibilidad (6). Así ha sido posible la aparición de nuevos polimeros que
rápidamente han encontrado su lugar en aplicaciones en ingeniería y en las modernas
tecnologías (7-9).
Los polímeros lineales que han alcanzado mayor difusión en este sentido son los
aromáticos que contiene, exclusivamente, o en gran proporción, anillos bencénicos 1,4-
sustituidos. En particular se trata de poliamidas, poliésteres, polisulfonas, poliéteres,
politinéteres, poliéter-sulfonas y poliéter-cetonas aromáticos (7). Se pueden transformar
a parir de fundido o de disolución y se pueden utilizar en continuo a 2000C o más.
Sin embargo, y a pesar de su excelente balance de propiedades, estos materiales
tienen limitaciones claras frente a los poliheterociclos convencionales. En efecto, hay que
tener en cuenta que los polímeros lineales tienen una resistencia limitada a los disolventes,
OVO 5’ no son altamente cristalinos sufren una disminución irreversible y dramática de
sus propiedades mecánicas por encima de su temperatura de transición vítrea, Tg.
Es por ello que en contraposición a los polimeros lineales de altas prestaciones se
han buscado otras alternativas. En este esfuerzo innovador, los oligómeros reactivos han
alcanzado el mayor éxito. Estos compuestos son sustancias de bajo pese molecular,
tbrmados por un pequefio rainiero de unidades repetidvas, que tienen la particularidad de
poseer funcsones reactivas capaces de potimerizar medianie diversos mecanismos para dar
lugar a polímeros de alto peso rnolecúlar, generalmente entrecruzados, y ocasionalmente
a covolímeros de bloque o de injerto (10).
El término ohgdrnero reactivo es moderno, pero el concepto es tan antiguo como
la propia Química Maaomolecvlar. En efecto, este concepto se puede aplicar a sistemas
tan tradicionales como las resinas fenólicas, descubiertas en los aAos veinte, o a las resinas
epoxídicas, los poliuretanos, los poliésteres insaturados y otros sistemas entrecruzables.
Hoy, sin embargo, cl termino está asociado al desarrollo en potímeros especiales que se
vienen produciendo en los últimos 10-15 ajios.
Para que un sistema de oligómeros reactivos sea eficaz y resulte atractivo su
estudio, han de cumplirse unas condiciones mínimas en cuanto a facilidad de síntesis,
estabilidad de los oligómeros, reactividad (temperatura de entrecruzamiento o cundo y
velocidad de la reacción), reproducibilidad, vemana ce procesado (intervalo entre
temperatura de transición vítrea o de fusión y temperatura de curado>, y no
desprendimiento de volátiles. Naturalmente no hay un sistema perfecto que sadstaga todos
estos requerimientos, y en e] compromiso entre viabilidad y prestaciones, las funciones
reactivas que han mnstrado mejores condiciones para actuar de grupos terminales en los
modernos oligómeros reactivos son las que figuran en la tabla 1(11).
De estos grupos reactivos, los tres primeros <maleimida, nadiniida y acetileno) son
los más importantes y los que mejor satisfacen los requisitos anteriormente enunciados
(12).
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Tabla 1. Funciones reactivas y temperaturas de curado correspondientes.
Ft’NCION FORMULA T. curado tr*ximo en
Maleimida
0
0 180-280
Nadimida
——.————
y
—.—— —
250-275
—Acetileno
—t
Fenilacetileno 1 <0 -
—1
Cianato j »=c—o---
130-200
180 (catajizado)
Ftalonitrilo ~Gi 220 <catajizado>
Benzociclobuiano
En anteriores trabajos llevados a cabo en nuestro laboratorio, se estudiaron
oligómeros reactivos con grupos terminales maleimida y nadimida (13, 14). Se comprobó
en líos que los dobles enlaces de la maleinlda no polimerizan ni entrecruzan por vta
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térmica por debajo de 220-2300C cuando act,lan como grupos terminales de oligoésteres.
En el caso de la nadimida la temperatura de curado resultó todavía más alta, y además en
el proceso de cundo de nadimidas hay una serie de reacciones simultáneas con la propia
polimerización de dobles enlaces, lo cual dificulta considerablemente el estudio de estos
mateñales.
Consecuentemente, este trabajo se ha orientado a la síntesis ~ saracteriración de
sistemas otigoméricos con grupos reactivos acetileno y a la evaluación de sus propiedades
Los oligórneros terminados en grupos acetileno (oligómeros AT) ofrecen una serie
de ventajas apane de su comparativamente baja temperatura de entrecruzamiento (15, 16).
Han alcanzado panicular interés práctico porque: 1) resultan materiales entrecruzados de
alta estabilidad térmica y buenas propiedades mecánicas y de resistencia química (8), y 2)
la reacción de entrecruzamiento es rápida y no hay separación de volátiles, io cual significa
estabilidad dimensional y ausencia de irregularidades y burbujas en el material (8).
Dentro de los oligómeros Al’ deben distinguirse dos grupos. En el primero
incluinamos especies constituidas por ciclos de benceno, preferentemente 1,4-sustituidos,
unidos mediante enlaces de alta energia como pueden ser -0-, -5-, -COO-, -502-, etc <17-
19), es decir, especies de bajo peso molecular correspondientes a los polifenílenos
funcionales. En el segundo grupo incluiríamos a los oligómeros AT heterocíclicos. De
estos se han descrito varias familias, y de ellas oligoquinoxalinas y oligoimidas son las más
representativas. Estos materiales, una vez entrecruzados pueden alcanzar Tgs del orden
de 3000C, lo que los califica entre los pollmeros sintéticos de más alta temperatura de
servicio (5, 8, 20).
Por otra parte, la preparación de oligómeros se lleva a cabo en general por el
procedimiento del desequilibrio estequiomtñco (10). Consiste en utilizar un exceso de uno
de los monómeros, de tal forma que se asegura la funcionalidad en los extremos del
monómero que va en exceso:
~e (exceso) B—RB -
— ~. r ~ A R AB~ B
n
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Este es posiblemente el procedimiento más sencillo, pero conduce a una
distribución muy ancha de especies y a un peso molecular promedio al que contribuyen
especialmente los pesos moleculares más bajos. Además, siempre queda monómero sin
reaccionar cualesquiera sean las condiciones en que se efecída la reacción de síntesis. Estas
mezclas de especies oligoméricas tienen ventajas desde el punto de vista de la aplicación,
pero hacen a estos productos inservibles para estudios básicos.
Por esta razón se ha proyectado este trabajo hacia la síntesis de oligómeros de peso
molecular bien definido. Para estudios de caracterización y entrecruzamiento no es común
contar con especies químicas puras en este campo, por ello se ha considerado del mayor
interés la separación y la perfecta identificación de los oligómeros AT finales.
A la hora de elegir la familia de polímeros que se pretenden estudiar como
oligérneros AT, se decidió optar por polimeros aromáticos funciorsalizados y en particular
que contengan unidades de amida aromática, óxido de Lenileno y benzofenona, funciones
características de dos clases de polímeros lineales de altas prestaciones como son las
poliamidas aromáticas y los poli(éter-cctonas) (21-24).
La elección de estas especies está justificada por varias razones: 1) Los oligómeros
Al’ heterocíclicos ya han sido objeto de numerosos estudios por su interés práctico y su
alto grado de desarrollo (4, 5, 8, 12, 25, 26) y se ha demostrado ya que por su
insolubilidad, sus elevadas temperaturas de transición y su carácter de mezclas no son
apropiados para estudios básicos. 2) Al contrario que otros polfmeros lineales, como son
poliésteres o polisulfonas, no hay antecedentes de oligómeros AT éter-cetona o éter-amida
aromáticos. 3) Nuestra experiencia anterior ha demostrado que, si bien los oligómeros
flexibles con secuencias alifáticas ofrecen garantía de fácil manejo y suficiente ventana de
procesado, también es necesario asegurar la estabilidad térmica de las especies bien por
encima de las temperaturas de curado, lo que aconseja la utilización de olagómeros
aromáticos (27). 4) Las poliamidas aromiucas y los poli(éter-cetonas) son las dos familias
de polifenilenos funcionales de mejor estabilidad térmica. Así, los pontos de fusión (Tm)
de las poliamidas aromáticas son inalcanzables, y sus Tgs superan en todos los casos los
2500C. En cuanto a los poli(éter-cetonas) es bien ilustrativo el dato de su Tm, 3100C, y
el trecho de que se pueden procesar en fundido sin descomponerse a 380-3900C (8).
6
Aparte de la síntesis y caracterización de los nuevos oligómeros, nos ha interesado
también hacer un estudio lo más completo posible de la reacción de entrecruzamiento de
los triples enlaces acetileno, prestando especial atención a los aspectos cinéticos de la
misma. Hemos considerado estos estudios del mayor interés porque no hay unanimidad en
los resultados publicados hasta altora sobre los mecanismos de la reacción de curado de
los oligómeros AT, ni sobre los valores de los parámetros cinéticos calculados para
sistemas que difieren grandemente en su composición química (28, 29).
Finalmente, otro objetivo no menos importante de esta tesis, ha sido la preparación
y estudio de mezclas polímero lineal-oligómero eritrecruzable. Esta es una moderna
alternativa que viene a completar los anteriores intentos de desarrollar nuevos sistemas
poliméricos con propiedades mejoradas (30>. Estas mezclas se denominan Semi-IPN (sem,-
interpenetrating polymer networks). Se vienen describiendo desde hace muy pocos afios
y están alcanzando creciente importancia en polímeros térmicamente estables, como las
poliimidas (31, 32).
En nuestro caso, este estudio es una extensión lógica de los resultados a un campo
extraordinariamente importante y de la mayor actualidad como es el de las mezclas de
polímeros. Se puede afirmar que hoy el estudio de mezclas poliméricas acapara al mayor
número de investigadores, particularmente químico-físicos e ingenieros, empeñados en
desarrollar nuevos materiales, buscando siempre superar las barreras de compatibilidad
molecular que están frenando la expansión de estas mezclas o aleaciones (33>.
Así pues, los objetivos generales del trabajo los podemos resumir ahora de la
siguiente manera:
- Síntesis y caracterización de oligómeros éter-cetona y éter-amida y su
funcionalización con los reactivos adecuados para obtener nuevos oligómeros AT.
- Estudio de las propiedades de los oligómeros y determinación de sus
características como sistemas entrecruzables.
- Estudio de la reacción de entrecruzamiento y de las propiedades de los nuevos
materiales poliméricos entrecruzados.
- Preparación y estudio de mezclas Semi-IPN a partir de los nuevos oligómeros y
evaluación del efecto de mezcla sobre las propiedades iniciales de los componentes.
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Para una exposición ordenada de los resultados, la memoria se ha dividio en cuatro
capítulos. En los dos primeros, que han supuesto el mayor esfuerzo de síntesis, se expone
la preparación de oligómeros y reactivos portadores de grupos acetileno, se describen las
reacetones de funcionalización y se dan todos los datos de caracterización de oligo(éter-
cetonas) y oligoarnidas AT. El tercer capítulo está dedicado por entero al estudio de la
reacción de entrecruzamiento, llevada a cabo sobre los oligémeros más favorables y
utilizando también un modelo monofuncional. En el último capítulo se exponen tos
resultados obtenidos en la preparación y estudio de mezclas Serri-IPN, que se han limitado
a espccics éter-amida por la insolubilidad de los poli(éter-cetcnas).
a
CAPíTULO 1. OLIGOMEROS ETER-.CETONA CON
GRUPOS TERMINALES ACETILENO
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INTRODUCCION
Los poli(éter-cesonas) son polírneros modernos que se describieron por primera vez
en t978 (34). Su rápido desarrollo responde a la demanda de polfíneros especiales por
parte de las tecnologías avanzadas. En efecto, estos materiales oretentan una combinación
de propiedades que los califican corno termoplásticos para ingeniería. Son polfnseros
tomairnenle aromáticos, con orientación modo l 4 en el caso particuias de los
comercializados, de elevados puntos de fusión y altos grados dc cristalinidad y de
ressstencta química (35). A pesar de sus elevados puntos de fusión (apmox. 330”C), estos
polimeros se pueden procesar en fundido porque su resistencia térmica es excelente y,
además, en condiciones de moldeo adecuadas dan lugar a materiales de muy buenas
propiedades mecánicas <34, 36, 37).
Tradicionalmente los poli(éter-eemonas) se han venido sinterizando a partir de
difenoles y dibaluzos aror ¿005 en los o-oc los alemos de halógeno están activados por
rtipos carbonilo en posición para.
x-’CÓ--cn ‘7’
- <>- x — ~=mc-m.
Por la insolubilidad de estos polínseros y su alto punto de fusión, estas reacciones
¿mart de transeunir en disolventes muy polares y de alto punto de ebullición, como N-metil-
cirrolidona, difenilsulfona. etc.
Aunque este procedimiento de sustitución nsscleéñla es el utilizado generalmente,
ha habido ni uchos intentos de optimnización de reacciones de sustitución electróftla para la
síntesis de estos materiales. Dichos ensayos están teniendo éxito actualmente con la mejora
:3
de la reacción general:
mt> o~>—~—t O (2) ~0-f-
Estudios actuales de catalizadores de esta reacción de Friedel-Crafts y de medios y
reactivos adecuados, como pueden ser el MF líquido en combinación con EF
3 (38), o la
acción de ácidos de Lewis cuando se usa MCI3 en exceso molar de 2 a 3 respecto a tos
reactivos, están abriendo la posibilidad de nuevas rutas alternativas para la síntesis de estos
polímeros especiales (39). De cualquier forma, todavía la vía de sustitución nucleófila es
la más utilizada.
Para las especies orientadas todo para. que son las que presentan mejores
propiedades mecánicas y térmicas, hay dificultad no sólo en su síntesis, sino también en
su aplicación Al ser insolubles en disolventes orgánicos no pueden ser transformados a
partir de disolución, y sus elevadas temperaturas de fusión obligan a especiales condiciones
de moldeo, puesto que el polímero funde por encima de 300
0C y se necesitan temperaturas
por encima de 3700C para el proceso. Por otra parte, la temperatura de transición vítrea
de estos materiales se encuentra alrededor de les 1 40’>C, mostrando pérdida de propiedades
mecánicas por encima de ella (3, 4).
Todo ello hace pensar en la posibilidad de investigar acerca de la bósqueda de
nuevos compuestos que, integrados por tas mismas unidades estructurales de los poli(éter-
cetonas) ofrezcan sus buenas propiedades pero presenten menos dificultades para su
aplicación.
A la hora de modificar un polfmero existe más de una alternativa. La
copolinierización o las mezclas con otros polímeros o con otros materiales son las vías
tradicionales más utilizadas con estos fines. Pero otro camino, que ha recibido gran
atención en el caso de potimeros especiales y de altas prestaciones, es la posibilidad de
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llegar a polísvteros entrecruzados, con una composición química semejante a la de los
productos de partida que se quieren modificar, que sean obtenidos a partir de oligónieros
funcionalizados o entrecruzables (12, 40).
En el caso de poli(éter-ceíonas) se han descrito numerosos copolímeros, sobre todo
combinando distintos difenoles con 44-dihalobenzofenona o diéteres aromáticos con
cloruro de isoftaloilo y tcreftaloilo (41). También se han descrito distintos poli(éter-
cetonas) preparados por reacciones de sustitución clectróftla a partir de monómeros del tipo
<:0>
siendo Ar siempre un resto aromático consistente en secuencias de p-fenileno o p-feniléíer
(42).
Los oñgómeros reactivos que más se han estudiado en los últimos tiempos son
aquellos que llevan grupos reactivos nadimida, maleimida y acetileno en sus extretnos, y
ello porque éstas son las funciones que dan lugar a productos más fácilmente procesables,
pues presentan temperaturas de entrecruzamiento accesibles. Además, este tipo de
oliedmeros, en especial los terminados en acetileno o maleimida ofrecen ventajas, como
son el hecho de que entrecruzan sin desprendimiento de volátiles, y Oan lugar a redes
poi:méricas con excelente resistencia térmica,
Cuando se decide funcionalizar oligómeros con grupos acetileno se pueden utilizar
varas vias en cuanto que hay descritos un buen número de reactivos portadores de dicho
grapo. Esta alternativa, es decir, la foncionalianción por reacción con agentes portadores,
es a más común. No obstante, la introducción del grupo se puede llevar a cabo también
por transformación química de grupos finales de otro tipo como es el caso de oligómeros
que tienen átomos de Br en los extremos (431.
En cuanto a los reactivos portadores, se han descrito de muy distinta naturaleza.
Existen derivados de fenilacetileno sustitu¡dos en mcta o para con grupos amina (441,
nidroxi (45), cloruro de acilo (46, 47), y otros (48). Con la excepción del derivado 3-
aminoetlnilbenceno, que es asequible comercialmente, los demás compuestos aromáticos
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portadores del grupo etinil son productos de laboratorio.
Con estos antecedentes, esta parte del trabajo se orientó a la preparación de
oligo(éter-cetonas) terminados en grupos hidroxilo. Su funcionalixación se programó sobre
la base de derivados de fenilacetileno con grupos clorocarbonilo, tanto por la mayor
información existente en la literatura sobre la síntesis de estos derivados, como por nuestra
anterior experiencia sobre funcionalización de oligómeros dihidroxilados con cloruros de
ácido portadores de grupos reactivos (14). De esta forma, los objetivos quedaron
planteados e.n ios siguientes términos:
- Síntesis de oligómeros éter-cetona de variada estructura y tamaño molecular,
- Preparación de reactivos con grupos acetileno.
- Funcionalización de los oligómeros para obtener los oligo(éter-cetonas) AT.
- Caracterización y entrecruzamiento por vía térmica.
- Evaluación de propiedades y comparación con los poli(éter-cetonas) aromáticos
lineales ya dcscntos,
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EXPERIMENTAL
Materiales
Los productos de partida son comerciales y se utilizaron sin purificación previa si
no se indica lo contrario.
El araisol empleado fue destilado a vacio previamente a su utilización.
El 4-fenoxianisol fue preparado a nartir dc 4-bronsoanisol y fenol por medio de una
reacción de Ullmann de acuerdo con un método va existente en la bibliografía (49).
El cloruro de isoitaloilo comercial se recristalizó de n-hexano. pL = 440C.
El perborato fue amablemente cedido por la compañía Air-Liquide.
El cloruro de metileno fue secado primero con CaCI
2 y después destilado sobre
El tetrahidrofurano fue refluido y destilado sobre LiAIH4. El tnetanol fue destilado
antes de su oso y la trietilamina y el tolueno empleados lo fueron sobre P205. Todos los
disolventes fueron guardados en botellas dc color sobre tamices moleculares de 4 Á.
Intermedios y otigómet-os dil,idroxilados
t1-Bis(4-hidroxibenzoillbenceno (fi): En un matraz de 500 ml de tres bocas se
pesan 62.5 g. (0506 moles) de MCI3 y se añaden 20 mide cloruro de metileno bien seco.
Se aisla el sistema de la humedad ambiente con tapones de cloruro cálcico y se enfría el
matraz exteriormente cori un baño de hielo. Una vez fría la dispersión y con agitación
constante, se añade sobre elia gota a gota una disolución de 47.5 g (0234 moles) de
cloruro de isoltaloilo y 52-3 g (0484 moles) de anisol disueltos en IDO ml de cloruro de
metileno seco. La adición se prolonga por una hora y luego se retiro el baño frio y se deja
progresar a temperatura ambiente durante otras cuatro horas hasta que se consumen
totalmente los reactivos. Una cromatografía en capa fina indica que la reacción ha
concluido. Se vierte la mezcla sobre 1 litro de hielo y se obtiene un sólido blanco que se
separa por filtración. De la fase orgánica de tas aguas de filtración se obtiene una segunda
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cantidad de producto por eliminación del disolvente a presión reducida Se recristaliza de
etanol pan obtener 73.5 g (91%). pf= 1440C.
68.5 g tO-t98 moles> del producto intermediario dimetoxilado son tratados en un
matraz de l litro con 500 mi de ácido acético y 350 ml de ácido bromhídrico (45%) a
1200C durante 50 horas. Después de este tiempo una cromatografía en capa fina pone de
manifiesto que la reacción ha terminado. Se deja enfriar el matraz y cl contenido del
mismo se viene sobre 2 litrus de agua-hielo. El precipitado formado se ftltra y lan
repetidas veces con agua hasta pH neutro. El producto se recristaliza de ácido acético:agua
(6:1) para dar 62.2 g de un polvo blanco (99%). pI. 2160C.
Análisis elemental para C
20H~4O4 (31834):
Calculado <1 25.47%; E 440%
Encontrado C 25.38%; H 454%
IR: O-E 3640-3200 cnv
t; C=O 1620 cnvT.
tE RMN: hidrógenos aromáticos entre 810 y 6,80 ppm. En DM50 con TMS
como referencia intensa.
1 3-Bis(4-hidroxi=-fenoxibenzoiflbenceno1W): El producto dimetoxilado corres-
pondiente es sintetizado según el procedimiento descrito antes a partir de 15.0 g (0074
moles> de cloruro de isoflaloilo y 30.0 g (0150 moles> de 4-lenoxianisol con 24.0 g
(0.180 moles) de AICI
3 como catalizador y 150 ml de cloruro de metileno como
disolvente. El producto se recristaliza de etanol para dar 33.5 g (85%). p.f. = l59~C.
25.0 g del producto anterior se ponen en matraz de 500 ml con 100 g de cresol.
para facilitar la disolución, y 300 ml de una mezcla 1:1 de ácidos acético y bromhídrico
(45%). Se agita a 120
0C durante siete horas Una vez concluida la reacción la masa se
precipita sobre 1 litro de agua-hielo. El producto sólido obtenido se filtra y lava hasta pH
neutro y se recristaliza de una mezcla etanol:agua 2:1, pan dar lP-9g (84%) de un sólido
blanco. p.f= 2250C.
Análisis elemental para C
32H2206 (502.54):
Calculado C 76.48%; E 4.41%
Encontrado C 7601%; E 4.65%
IR: 0-1-1 3600-3100 cnyt; C’O 1630 cmt.
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~HRMN: hidrógenos aromáticos entre 8.20 y 650 ppni. Señal del OH a 9.50 ppm.
En DM50 con TMS como referencia interna.
1 3-Eis(3’-hidroxi-4-fenoxibenzoillbenceno (IM): En un reactor cilíndrico de 250
ml provisto de agitación mecánica, entrada de gases y boca lateral conectada a un
refrigerante de destilación, se ponen 42.0 g ((1132 moles) de l,3-bis(4-hidroxi-
benroil)benceno (TE) y t4.2 g (0254 moles) de hidróxido potás:co esa polvo y se renaseven
cuidadosamente hasta conseguir una mezcla homogénea. Se afialer, entonces 49.4 g (0.264
notes) de 3-bromoanisol y 0.5 g de cobre actIvo y se calienta a 230W durante ocho horas.
Se deja enfriar cl reactor y la masa se extrae repetidas veces con cloruro de meíi(eno a
reflujo. Los restos de difenol no reaccionado se eliminan por extracciones con disolución
acuosa de N’aOH y los de 3-bromoanisol por destilación de arrastre de vapor. El producto
resultante una vez aislado y seco pesa 31.6 g (47%). Se reeristaliza de etanol, pi>”
106W.
El oligómero dihidroxilado se obtiene a partir del anterior, según el método ya
descrito, mediante hidrólisis con una mezcla de ácidos acético y bromhídrico (4:1). Se
recristaliza de etanol-agua. (98%). pi. 96W.
Análisis elementad para Cj2H:20t (502.54):
Calculado C 76.48~; 114,41%
Encontrado C 76.18%; 114.48%
IR: O-H 3600-3100cm
4 C=0 1640 cnVt.
~HRMN: hidrógenos aromáticos entre8.20v 6.50 ppm. Señal del OH a 9.75 ppm.
lEn DM50 con T1~4S como referencia interna.
Reactivos de funcionalización
Cloruro de 4-etinilbenzoilo (4-fl~N: Este reactivo se preparó siguiendo un camino
que supone seis pasos de síntesis, tal como se describe a continuación:
1) En matraz de 500 ml provisto de tres bocas se pesan 92.5 g (0500 moles) de
4-bromobenzaldehido y se añaden 200 ml de metanol y unas gotas de ácido acético. Bajo
coniente de argon se gotean lentamente ~ a temperatura ambiente 34.0 g (0.576 moles)
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de propilamina. A las dos horas la reacción ha concluido, pues un espectro de IR muestra
a desaparición total de la banda de aldehido. Se añade entonces sulfato de sodio anhidro
para capturar el agua desprendida en la reacción y se deja con agitación catorce bosas. El
sólido se filtra y se elimina el disolvente para obtener 113.0 g (cuantitativo) de 4-bromo-lS-
propilbenzaldimina como producto liquido.
2) En matraz de 1 litro se pesan 105.0 g (0.465 moles> de la benzaldinsina anterior,
42.9 g (0.511 moles) de 2-metil-3-butin-2-ol (MBO) y 350 mIde trietilarnina previamente
desoxigenada. La mezcla se calienta bajo argon a 800C y entonces se le añaden 0.445 g
(0.63 mmoles> de bis(trifeniliosfina)dicloropaladio, 0.766 g (3.10 mmoles) de
trifenilfosfina y 0.144 g (0.76 mmoles) de Cuí a la disolución agitada. Después de cinco
horas la reacción ha concluido y entonces se fsltra el sólido (hidrobromuro de trietilamina),
se java con tnetilam,na y se elimina el disolvente para obtener un producto sólido que
finalmente se seca a vacío para obtener 106.0 g (cuantitativo) de 4-(3-metil-3-hidroxi--l-
butinil)-N-propilbenza]dimina. pf. = 920C (DSC).
3) En matraz de 500 inI, con refrigerante de destilación en una de sus bocas, se
pesan 105.0 g (0.458 motes) del producto anteriormente obtenido con 350 ml de tolueno.
La mezcla se calienta a 1000C bajo argon y entonces se le añaden 2.0 g de hidróxido
sádico en polvo. La acetona que se forma se recoge a la salida del sistema de destilación
durante cinco horas. Pasado este tiempo no queda ya producto de partida y se añade
carbón decolorante a la mezcla agitada que se calienta a 800C durante 30 minutos. Se filtra
sobre Celite y después de eliminar el disolvente el producto se destila a vacío, con una
pequeña cantidad de hidroquinona para evitar su polimerización. La fracción obtenida entre
55 y 57 0C a 0.07 mm de Hg es identificada como 4-etinil-N-propilbenzaldimina. 54.2 g
(69%).
4) En matraz de 500 inI se ponen 220 ml de agua y 31 g de disolución de ácido
clorhídrico concentrado (37%, d= 1.12) (0.314 moles). Sobre esta mezcla se gotean, a
temperatura ambiente, 51.0 g (0.298 moles) del producto de la reacción anterior durante
una hora. Una vez comprobado que no queda reactivo de partida, el sólido obtenido se
ftlíra, se java con agua y se seca a vacío. Resultan 38.6 g (cuantitativo) de 4-etinil-
benzaldehido. pl? = 97-980C Oit. 88-900C) (50).
5) 17.Og (0.131 moles) del aldehido antenor sc mezclan en matraz de 150 ml con
17
19.5 g de perborato de sodio y 60 ml de ácido acético concentrado. La masa se calienta
bajo argon a 800C durante 30 minutos. Pasado este tiempo ya no queda reactivo de
partida, por lo cual se filtra el sólido formado, se aya con agua hasta pH neutro y se seca
a vacío para dar 17.2 g del ácido (90%). pi. = 223-2240C.
6) Se pesan 6.5 g (0.045 motes) del ácido anterior en matraz de 150 mt, y a la
dispersión obtenida agregando 65 ml de cloruro de metileno seco se añaden poco a poco
10.1 g (0.048 moles) de PCI
5 a 40
0C. bajo corriente de argon. La adición tas-da cinco
horas. Una vez concluida la reacción se elirttira el ¿Oruro de metileno de la disolución
obtenida y el sólido que resultase recristaliza de n~hexano para dar &2 g (35%) de 4~EB
puro. pi. = 79-800C. Git 74.5-76’C) (17).
Análisis elemental para C
9115C10 (l&4-593:
Calculado C 65.6551; H 3.07%; Cl 2154%
Encontrado C 65.63%; H 3.19%; Cl 21.35%
IR: =C’H 3330cm’
1; C=O 1790 cmt y 1750 cm1.
‘11 RMN: sistema aromático centrado a 785 ppm. Señal del ~CH a 3.35 pons.
En CDCI
3 con TMS como referencia interna.
~ (3~B): Se trabaja a partir del 3-bromobenzaldehido en
una síntesis que consta de cuatro pasos, de los cuáles los dos primeros (obtención del 3-
etinilbenzaldehido) están ya descritos (50).
1) Se pesan 39.3 g (0.212 moles) de 3-bromobenzaldehido en matraz de 250 ml y
se disuelven en 120 mIde trietilamina previamente desgasificada. Bajo corriente de argon
sc calienta a 70W y se añaden 0.224 £ (032 mmoles) de bis-(trifenilfosftna)dicloropaladio,
0.400 g (1.62 mmoles) de tt-ifenilfosflna y 0.074 g (0.39 mmoles) de Cuí, que actúan
corno catalizadores. Se dejan caer gota a gota sobre esta disolución 25 g (0.255 moles) de
trimetilsililacerileno. En dos horas ha acabado la reacción. Se ftltra el hidrobromuro de
trietilamina obtenido y se aya con disolvente. Se elimina la trietilamina y el producto se
destila a vacío. A 64
0C y 0.03 mm Hg se recogen 40.5 g (94%) del 3-trimetilsililetinil-
benzaldehido.
2) 39.9 g (0.198 moles) del reactivo anterior se ponen en matraz de 1 litro con 500
mide metanol y 2.5 g de carbonato potásico y sc agitan a temperatura ambiente bajo argon
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durante una hora. Concluida la reacción el disolvente se elimina y el producto se disuelve
en éter y se aya con agua. Se seca la fase orgánica con sulfato sádico anhidro y se elimina
el disolvente. Resultan 25.7 g de 3-etinilbenzaldehido de aspecto cristalino (cuantitativo),
3) En un matraz de 150 inI se ponen 9.0 g (0.069 moles) del reactivo anterior, 100
g de perborato de sodio y 40 ml dc ácido acético glacial. Se catienta todo a 80~C durante
50 minutos El sólido resultante se filua y lava con agua hasta neutralidad y sc seca a
vacio. Se obtienen S.S g de ácido (84911.
4) 5.0 g (0,034 moles) del ácido anterior se mezclan con 50 ml de cloruro de
metileno en matraz de 150 ml y se calientan bajo argon a 4tVC. Se añaden poco a poco
7.8 g (0.037 moles) de PCI5 durante dos botas, Acabada la reacción se elitnina e
disolvente y el producto se destila a vacio. El cloruro de ácido se recoge a 54’C y a 0.1
mm Hg. Se obtienen 4.9 g (8751>.
Análisis elemental para C9H5CIO (164.59):
Calculado C 6565%; 113.07%; Cl 21.54%
Encontrado C 65.40%; 113.11%; Cl 21.50%
IR: ~C-H 3300cm’
t: C=O 1760 cm*
11 RilAN: hidrógenos aromáticos entre 8.30 y 7.30 ppm. Señal del = C-H a 3.20
ppm. En CDCI
3 con TMS como referencia interna.
Funcionallzación de los oligóweros dihidroxilados
La funcionalización se lleva a cabo según un método general en el que se emplean
por cada muí de. difenol 2.1 moles de compuesto acetilértico, 2.2 de trietilamina para
capturar el MCI desprendido y 0.2 de N,N-dimetil-4-aminopiridina que actúa como
catalizador.
A modo de ejemplo se describe aquí la funcionalización del oligómero 12.4 con el
cloruro de 3-etinilbenzoilo: En matraz de 250 ml se disuelven 8.0 g (16 mmoles) de
difenol 12.4,3.6 g (36 mmoles> de trietilainina y 0.420 g (3.50 mmoles) de N,N-dimetil-4-
aminopisidina en 80 ml de tetral,idrofurano seco. Sobre esta mezcla de reacción, agitada
y bajo nitrógeno. se gotea una disolución de 5.6 g (34 mmoles> de 3-EB en 80 ml de
tetrahidrofurano por tiempo de tres horas. Después de dos horas a temperatura ambiente,
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cuando la reacción ha concluido, el sólido resultante se ultra, sc Java varias veces con
agua y luego con metanol, y se seca en estufa de vacío. Se obtienen 10.8 g (89%) de
oligómero difuncionalizado.
Los rendimientos obtenidos para os otros difenoles se recogen en Ja tabla 1 del
siguiente apanado.
Medidas y caracterización
Los análisis elementales fueron realizados por ej Servicio de Análisis del Centro
Nacional de Química Orgánica.
Los espectros de IR se registraron con un r-specrróinetro Perlcin-Elmer 457 con
muestras en forma de pastillas de REr. Los espectros de RMN se obtuvieron en un
espectrómetro Varian XL-300 y en otro Bruker AM-200 en CDC!3 o DM80 con TMS
como referencia interna. La temperatura de registro fué de 60
0C para el caso de los
oligómeros funcionalizados y ambiente en los otros casos.
Los puntos de fusión se registraron visualmente en un aparato Buchi y
.,casionalmenle por DSC.
Las curvas de DSC fueron realizadas en un calorímetroPe,kin-Elmer DSC-4 unido
a una estación de datos 3600, en cápsulas de aluminio selladas de 30 (ti de volumen
utilizando 5 ó 6 ¡ng de muestra. Los experimentos sc llevaron a cabo en atmósfera de
nitrógeno a IO%’min.
Los análisis rermogravimétricos se realizaron con una termobalanza Perkin-Elmer
TGS-2, por método dinámico en atmósfera de nitrógeno a 100/min.
Los análisis termomecánicos se llevaron a cabo con un aparato Perkin-Elmer TMS-
2. Se emplearon los modos de expansión y penetración, y las medidas se realizaron en
atmósfera de nitrógeno a 200/min. Las ¡nuestras fueron preparadas en cápsulas como las
empleadas para los análisis calorimétricos. fur-.diendo unos pocos miligramos de producto,
rellenando las cápsulas después con otra pequeña cantidad y repitiendo el proceso varias
veces con el fin de llenar el molde de la forma más homogénea posible. Posteriormente
se aplicd ci siguiente programa de curado: 1 h¡ 1500C, 1 hi2500C y 30 minutos a 3000C.
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kESULTKDOS Y DISCUSION
- i fin de tener una serie lo más conípleta posible de oligo(éter-cetonas). se
smnter 1 en un p~ncipso una serie de oligómeros que incluyeran unidades derivadas de
‘os s de isoltatoilo y de tereltaloilo. Finalmente se cecid¿ estudiar sólo los
denvak .- ‘ se softaloilo en este trabajo, debido a los altos puntOs de fusión y a la muy
pob e , 4wdad de los oligórneros obtenidos a partir del cloruro de tereftaloilo.
terniedios IP e IM pudieron ser obtenidos en rendimientos razonablemente
buenos v.< métodos tradicionales que suponen la acilación de Friedel-Crafts y la aplicación
de 1- -‘uvc’ón dc Ulim-ann para éteres aromáticos, tal como se describe en la parte
exper:ts:.Lad y se muestra en los esquemas 1 y It.
torriposición quimica de estos intermedios no responde al concepto tradicional
de o/hn:.mtws en cuanto que no se han obtenido mediante reacciones de polimerización.
Por osn «rse, no son suficientemente largos para hablar de unidad repetitiva. No obstante,
este es o «so general para los compuestos más modernos de este tipo, y Se ha aceptadc
denontsíinos oligómeros igualmente.
sotos difenoles fueron purificados por sucesivas recristalizaciones y sus identidades
se estabtícsieron por análisis elemental y espectroscopias de IR y RMN.
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Esquema 1.- Síntesis del intermedio IP
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Esquema 11.- Sintesis del tntermedio 111.
Los cloruros de 3’etinilbenzoilo y 4-etinilbenroilo fueron empleados como reactivos
para funcionalizar los intermedios difenoles y obtener así los oligómeros finales con grupos
actuieno reactivos.
El cloruro de 3-etinilbenzoilo fue sintetizado (según se muestra en el esquema El)
a partir del 3-bromobenzaldehido de acuerdo con un método descrito en la bibliografía que
da lugar al 3-etinilbenzaldehido en dos pasos de sintesis (50). Los otros dos pasos que
llevan al producto final son originales de este trabajo y constituyen un método rápido y
barato de transformar un aldehido aromático en cloruro de ácido. Es de hacer notar que
a oxidación a ácido con perborato (producto empleado en la fabricación de detergentes>
es una alternativa a otros métodos descritos en la bibliografia que emplean
sales de plata que resultan mucho más costosos (51, 52). La conversión del ácido en
cloruro de ácido se realiza con pentacloruro ¿e tósforo por ser el reactivo que ó46 lugar
a los mejores rendimientos y a una reacción más limpia.
lEn cuanto al cloruro de 4-etinilbenzoilo, la síntesis que aquí se presenta a partir del
4-bcomobenzaldehido, mostrada en el esquema IV, supone una ruta original no descrita
con anterioridad. Este camino de síntesis rcquiere la protección del grupo aldehido en un
primer paso, para evitar su reacción con el hidróxido sádico que se emplea para liberar
la función acetileno. Puesto que el reactivo utilizado para introducir cl triple enlace es el
butinol, y no el trimetilsililacetileno como en el caso del isómero 1,3 antes descrito, no
es posible el empleo de una base más débil. Sin embargo, los pasos de protección y
<cíprotección est±~bien justificados por cl excelente rendimiento que se obtiene en
producto mal y por el bajo coste del butinol empleado en relación al tflmetilsililacetileno
del caso anterior. Da transformación dcl 4-etinilbenzaldehido en el correspondiente cloruro
de dcido se realiza de ferina análoga al caso anterror.
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Esquema fil. Sústesis del cloruro de 3-etinilbenzoilo.
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Esquema IV. Síntesis del cloruro de 4-etinilbenzoio.
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La esterificación de los intermedios IP e INI, con los dos reactivos portadores del
grupo acetileno, se realizó a través de una acilación de Schotten-Bauman a temperatura
ambiente, con N,N”ditnetil-4-aminopiridina como catalizador. Esto dió lugar a cuatro
oligómeros funcionalizados. Además el dife.nol [33también fue esterificado de la misma
forma, con lo cual se obtuvieron finalmente seis oligómeros reactivos para su estudio, tal
como aparece en el esquema \, Los rendimientos obtenidos y análisis elementales figuran
en la tabla 1.
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Esquema Y’. bis¡e¡-ificacíón dc ‘os intermedios.
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Tabla 1. Rendimientos de síntesis y análisis elementales de oligo(éler-cetonas).
iic~C!ii-cco x,-o O)> ~ ~ co—<~>-.--o’ar’ooc-Az—c.ci<
Ol¡gómero Ar Ar’
Rend.
(51)
Análisis elemental
C(%) H(%)
Cale. Enc. Calc. Eno.
OPP E -js- ‘-ji)-- 94 79.15 7863 3.99 4.01
OPM —Q¿--- Á~Y 91 78.80 4.11
—~
OlA? LP) t=’
1—
¡
80 78.04 4.06
OMM Á
Áj” 89 78.79 4.00OB? 75 79.44 8.19 3.87 3.96
OHM - ‘i~V 94 7835 413
Las frecuencias de absorción de IR más significativas de estos compuestos figuran
en la tabla 11. Puede distinguirso fáciln,enteen cada oligómerola Lene banda de absorción
debida ala vibración de tensión del grupo carbonilo de cetonas aromáticas y esteres a 1650
y 1735 cmt respectivamente. La absorción de tensión de C-O-C de esteres y éteres
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aromáticos se localiza en la región de 1160 a 1280 cre’t. La vibración de tensión de CII
del grupo acetileno se encuentra hacia 3280 cm’t. En cuanto a las señales características
de anillos aromáticos, las bandas de tensión de Cii~C aparecen entre 1445 y 1600 c,=ty
las atribuidas a la flexión fuera del plano de Cdi ptteden verse entre 650 y 800 cm.t. Por
lo que se refiere a la banda de tensión de C~C, que suele aparecer hacia 2100 cm’t en
la mayor parte de los casos, aparece como una señal muy débil y es de hecho invisible
para los oligómeros OPM y OMM. A modo de ejemplo, el espectro de IR del oligómero
OB? se reproduce en la figura 1junIo con el de su oligómero precursor dihidroxilado.
Tabla II. Frecuencias de absorción en IR de oligo(¿ter-cetonas).
OLIGOMERO ~CC yiliC H
uCO
(cetona)
pCO
(éster)O?? 2095 3270 1640 1735
OMM - 3280 1650 1735
OB? 2100 3270 1655 1730
OBM 2100 3280 1645 1725
Mediante espectroscopia de RMN se pudo completar la caracterización y el estudio
de la estructura de los oligómeros. A pesar de la pobre solubilidad de algunos de ellos, han
podido registras-sc los espectros de t
1j y de ‘¾?de todos en dimetilsttlfóxido-d6 a 6&C.
En el caso de los productos más insolubles, como Son el OPP y OB?, sólo 1 d 2 mg
pudieron ser disueltos a esa temperalma en la cantidad de disolvente necesario para un
anáisis. Fue preciso realizar 128 acumulaciones, e¡t el aparato Bruker descrito en la parte
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experimental, para obtener espectros de hidrógeno con buena relación señal-ruido. En la
figura 2 se muestra el espectro de tH RMN del oligóniero OPM con las asignaciones
correspondientes a todas las señales. El solapamiento de señales entre 6 y 8 ppm debidas
a los hidrógenos aromáticos realmente no entorpece la asignación de todos los picos. Por
otro lado la integral de esta zona se corresponde correctamente con el número de átomos
tos que se refiere en relación con el área de los hidrógenos acetilénicos que aparecen
hacia 4 ppm. Es digno de comentar que deben emplearse condiciones especiales para
realizar estos espectros de ~11como es el empleo de largos tiempos de espera entre pulsos.
Esto se debe a que hidrógenos como 1 y 12 (en la figura 2), que se encuentran más
aislados de otros, relajan lentamente, por lo cual no dan las integrales esperadas a menos
que se empleen largos tiempos de adquisición. En la figura 3 aparecen las asignaciones de
todos los espectros de ~H RMN de los oligo(éter-cetonas).
En la figura 4 se muestra el espectro de s:IC del oligómero OPM. Tanto en este
caso como en el de los otros miembros de la serie, la asignación de todas las señales puede
hacerse sin dificultad con la ayuda de un espectro OEPT o A?T que permite distinguir
carbonos pares de impares. Todos los análisis fueron realizados a 600C y para los
procuctos menos solubles se precisaron hasta 50000 acumulaciones. Por otro lado, la
ausencia de otras señales no asignables ni aquí ni en los espectros de hidrógeno, debe ser
tomada como prueba del grado de pureza alcanzado en la síntesis de tos oligómeros. En
la figura 5 se muestran los desplazamientos en ‘3C RMN para todos ellos.
Los materiales susceptibles de entrecruzar adecuados para aplicaciones tecnológicas
deben, o bien ser solubles en disolventes accesibles, o bien fundir sin descomposición a
una temperatura por debajo del curado. Para los oligórneros que se presentan en este
capítulo los disolventes comunes no resultaron suficientes y únicamente los ¡ruy polares,
como la dimetilacetamida o el dimetilsulfóxido, fueron capaces de disolverlos, y para el
caso de los oligómeros OPP y OB? sólo pudieron alcanzarse concentraciones muy bajas.
Por tanto, el método de aplicación debe ser el curado térmico en fundido.
El curado de oligómeros terminados en acetileno ha sido investigado en muchos
casos (53). La calorimetría diferencial de barrido (IDSC) ha sido la herramienta principal
utilizada aquí para estudiar el comportamiento térmico y el entrecruzamiento de estos
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materiales. Un estudio más detallado de la cinética de entrecruzamiento de los triples
enlaces terminales se expone en el capítulo tercero de este trabajo.
Las temperaturas de fusión de los oligómeros presentes están en la tabla III. Se
s¡¡uan en el intervalo 130 a 215W (comienzo de la endoterma de fusión medida a
100/min). La letaperanira de curado de compuestos portadores de grupos acetileno que han
sido descritos con anterioridad está entre 140 y 200W, por lo cual solamente los
oligómeros con las más bajas temperaturas de fusión pueden ser vistos como adecuados
para ser estudiados como materiales polímeros entrecruzados. Se reproduce en la figura
6 la curva de DSC del oligómero OMM, (punto de fusión l3mC). Este producto muestra
una ventana de procesado (intervalo entre a temperatura de fusión y la de
entrecruzamiento) de aproximadamente 40W, lo cual permite la fusión completa del mismo
para después ser cundo a partir de 1 850C. Cabe destacar que este producto muestra la más
alta relación de anillos aromáticos disustituidos en mcta a los disustituidos en para (5/2)
de toda la serie. Los otros oligómeros muestran ventanas de procesado más estrechas o
incluso inexistentes. Como ejemplo de este tipo de comportamiento la figura 7 reproduce
la curva de DSC del oligómero (IBM. Puede verse claramente que la exoterma de
entrecruzamiento está superpuesta a la endolerma de fusión. Esto supone que el curado
com¡enza antes de que el proceso de fusión se haya completado, como consecuencia de lo
cual se obtiene un material imperfecto que está sólo parcialmente entrecruzado.
Con intención de explorar las propiedades de los materiales entrecruzados, los
oligómeros fueron curados por calentamiento en atmósfera de nitrógeno a 1500C/lh,
2500C/Ih y 3000C/30 mm. Después de este tratamiento se obtienen materiales totalmente
insolubles.
Las temperaturas de transición vítrea de estas estructuras poliméricas fueron
investigadas por calorimetría (DSC) y análisis termomecánico (TMA). Las curvas de DSC
no muestran ninguna inflexión que pueda ser asignada a Tg por debajo de 350W, incluso
llevando a cabo los experimentos a altas velocidades de calentamiento <400C/min).
Para materiales entrecruzados, con una densa estructura, el TMA es en ocasiones
una técnica apropiada para determinar transiciones térmicas. En efecto, inflexiones que
deten ser asignadas a Tgs pueden ser detectadas en medidas de TMA. Los datos de Tg
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recogidos en la tabla III indican las transiciones vitreas comparativamente altas alcanzadas
para estos materiales. A modo de ejemplo, la curva de TMA de OPM se muestra en la
figura 8. las Tgs determinadas por este método se encuentran entre 210 y 25O~C
(comienzo de la inflexión). Los poliéteres-cetona aromáticos con disustitucion para, por
ejemplo, presentan Tgs alrededor de 1000 más bajas que las de estos oligo(éter-cetonas)
entrecruzados (54).
Tabla III. Propiedades térmicas de los oligo(éter-cetona).
OLIGOMERO Tm Tc Tg Td
0?? 215 241 - 460 69
OPlA 186 264 250 430 70
OM? 167 252 235 440 73
OMilA 130 268 210 415 68
OB? - 251 - 400 65
OHM 210 252 230 375 65
Tm: Punto de fusión (inicio de la endotenna por DSC en 0C).
Tc: Temperatura del máximo de la exoterma de entrecruzamiento (DSC en 0C>.
Tg: Temperatura de transición vítrea del material entrecruzado (TMA en 0C).
Id: Temperatura de comienzo de la descomposición térmica (TGA en 0C).
Rótu: Residuo de cartón a 6000C (lOA en 51).
La estabilidad térmica fue investigada por análisis termogravimétrico (lOA) - Todos
los materiales fueron estables por encima de 370W, con temperaturas ‘iniciales de
descomposición en lomo a los 400W. El peso residual a 600W en nitrógeno fue mayor
del 65% del inicial en lodos los casos. En la figura 9 se muestra la curva de lOA del
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oligómero 0Mb?. Este comportamiento califica a los polímeros entrecruzados a partir de
estos oligórneros ¿er-cetona con grupos acetileno reactNos como verdaderos polfmeros
térmicamente estables.
La característica últimamente observada, y el hecho de contar con especies que
funden bien por debajo de la temperatura de curado para alcanzar después del
entrecruzamiento temperaturas de transición vítrea por encima de 200W, vienen a
confirmar que la alternativa elegida en este trabajo para mejorar las condiciones de
aplicación, y algunas de las propiedades térmicas de poli(éter-cetonas) convencionales, es
una vía válida para avanzar en la síntesis de compuestos macro-moleculares con
propiedades mejoradas.
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CAYFflJL.O II. OLIGOMIEROS AMU)A CON GRUPOS
TERMTN’4LES ACETILENO
fr4TRODUCCION
De entre las familias de polímeros térmicamenteestables, las poliamidas aromáticas
(aramidas) ocupan uno de los puestos más destacados en cuanto a cifras de producción y
consumo y a la diversidad de los campos de aplicación en que han encontrado utilidad
práctica (55). De todos los polifenilenos funcionales son, con diferencia, los más
importantes (56>. Apane de su interés tecnológico, las aramidas son hoy una línea de
trabajo de la que participan numerosos grupos de investigación en todo el mundo
desan-ollado. La diversificación de estructuras poliméricas y el avance de la química en
este campo, han dado lugar a una extensión de las áreas de aplicación y han permitido la
transformación de estos polimeros no sólo en fibras de alto móduto y alta resistencia al
fuego, que ha sido la mcta tradicional perseguida (57, 58), sino que hoy también se pueden
utilizar en forma de esmaltado, filmes aislantes o membranas semipermeables (59).
Las especies más estudiadas han sido los polímeros de los diácidos más sencillos,
tereftálico e isoitálico. Las unidades tereftalamida e isofaalamida son térmicamente
estables, mienu’as que las ftala,nidas son comparativamente inestables. El límite o el techo
de estabilidad térmica en este tipo de polímeros sintéticos parece haberse alcanzado al
sintetizarse en la década de los setenta la poli(p-benzamida> (?BA) y la polif.p-
lenilentereftala,nida> (PPTA) , es decir, poliarnidas de alto peso molecular consistentes en
cadenas totalmente aromáticas y en una orientación rodo para (6, 21, 22).
{><~ O c~t .-{MkJ Q tjÉoc <9
— Ii,
OeA 0PTA
Estos polímeras son infusibles, y por su elevada simetría y rigidez moleculares y
por la elevada densidad de energía cohesiva, que se deriva de la posibilidad de puentes de
hidrógeno intermoleculares, son insolubles en los disolventes orgánicos, incluso los más
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polares.
Las pollisoflalamidas son menos simétricas, y consecuentemente alcanzan con más
dificultad altos grados de ordenación (cristalinidad) y rigidez molecular. Además su
densidad de energía cohesiva es menor, y como consecuencia de todo ello pueden
solubilizarse en disolventes orgánicos muy polares (N,N-dimetilacetamida, N-metil-
pirrolidona, hexasnetilfosfotriamida, dimetilsulfóxido), siempre que no hayan sido
sometidas a un tratamiento de templado o de estirado para aumentar al máximo el grado
de cristalinidad. En cualquier caso, estos no son disolventes comunes y, por poner un
ejemplo, la poli(m-fenilenisoftalamida) (?MIA), el polímero más representativo entre las
potiisoftalamidas, es insoluble en cualquier disolvente orgánico cuando está en forma de
fIbra de alta resistencia, y no funde por debajo de 3SIVC, degradándose rápidamente a
continuación. Esto significa de nuevo que hay una dificultad real a la hora de manejar
estos polímeros y convertirlos en materiales útiles. De hecho, no hay poliamidas
aromáticas que se puedan fundir y se moldeen en fundido.
rntFo ‘~~‘
Mt A
?or todo ello son de gran interés todos los estudios encaminados a modificar por
métodos químicos la estructura, y consiguientemente, las propiedades y aplicabilidad de
las aramidas. En este sentido, la literatura concerniente a poliamidas aromáticas está llena
de ejemplos de modificación química, bien mediante reacciones sobre los polímeros
convenctonales (60, 61), bien por modificación de estructuras ya conocidas merced al
procedimiento de sustituir total o parcialmente alguno de los monómeros de paruda por
ot.ros orisinales (62-65).
Sin embargo, existen muy pocos ejemplos de oligómeros amida entrecruzables, una
alternativa que ha alcanzado gran relevancia con otros polimeros de alta temperatura. Este
hecho está justificado para el caso de poliamidas aromáticas para-orientadas, puesto que
incIso para pesos moleculares bajos son muy poco solubles, y las reacciones de
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funcionalización no están favorecidas en ese caso. No obstante, tampoco se han descrito
oligómeros funcionalizados de aramida mcta-orientadas, que serían más solubles.
En una reciente publicación se han descrito oligómeros diamida funcionalizados en
sus extremos con grupos acetileno reactivos (47), y que condenen una secuencia dimen
de dimetilsiloxano. En este antecedente se han combinado la flexibilidad y la estabilidad
térmica de los polisiloxanos con la rigidez molecular y alta energía cohesiva de las
potiamidas aromáticas mediante la polimerización térmica de los oligómeros portadores de
grupos amida y dimetilsilano. La unión de estos elementos en una red tridimensional se
consigue gracias a la reactividad de los grupos acetileno.
Aplicando esta misma filosofía, y con el objetivo de preparar nuevos polimeros
entrecruzados basados en amidas aromáticas, se ha orientado esta parte del trabajo a la
preparación de oligómeros amida con grupos terminales acetileno. Manteniendo nuestros
objetivos iniciales de no separarnos de lo que son polímeros de alta resistencia térmica,
los oligómeros programados deberán ser muy aromáticos y no contener funciones o grupos
de baja energía de disociación.
Antecedentes en esta línea son los oligómeros aromáticos con funciones ¿ter (66),
~5tCt (46) o sulfona (67), descritos en estos últimos años. En todos estos casos la
funcionatizaci¿n se lle~’aba a cabo mediante sustitución de grupos finales hidroxilo, carboxi
o halógeno, y en ningún caso se ha descrito por reacción de grupos finales amino con
reactivos cloruro de ácido ponadores de restos acetileno, que es la vía que se va a adoptar
en nuestro caso.
Existen referencias, sin embargo, de oligoamidas aromáticas que pueden ser
..ntrecruzadas a través de grupos propargilo (-C142-C us CH> laterales, que se introducen
coma sustituyentes sobre el N amídico. Pero, como era de esperar por la baja resistencia
térmica de las poliantidas N-sustituióas, la estabilidad termoxidativa de los polímeros
entrecruzables resulta inferior que la de las propias oligoamidas no sustituidas (68).
Nuestro objetivo, por tanto, de estudiar oligómeros AT con grupos amida
aromáticos está bien justificado, puesto que la combinación de propiedades que se puede
esperar de los polímeros finales aparece como muy favorable, al ser tas poliamidas
aromáticas polímeros de altas prestaciones y haberse probado suficientemente la viabilidad
de los precursores Al como intermedios de polimerización.
4-?
EXPERIMENTAL
Materiales
Las diaminas empleadas fueron recibidas como obsequio por el CEMOTA (Lyon,
Francia). Antes de su uso fueron recristalizadas varias veces de etanol, pasando nitrógeno
para impedir su oxidación, y fué comprobada su pureza por HPLC. Presentaron los
siguientes puntos de fusión:
Bis-[4’(4-aminofenoxi)fenil)sulfona: 199W
Bis-[4-(3-aminofenoxi)feniljsulfona: 135W,
2,2-Bis’E4’(4’aminofenoxi)fenillpropano: 1280C
Los cloruros de los ácidos 4-etinilbenzoico y 3-etinilbenzoico fueron preparados
según los métodos descritos en el capítulo precedente.
El tetrahidrofurano empleado, como en el caso del capítulo anterior, fue destilado
sobre LiMH
4 y guardado sobre tamices de 4 A en botella oscura.
Síntesis de diamidas oligoniéricas ftncionalizadas
La funcionalización de los oligómeros se realizó de acuerdo con un procedimiento
general a partir de 2.1 moles de compuesto acetilénico por molde diamina. Como ejemplo
se describe detalladamente la síntesis del producto SMP:
En matraz dc 100 ml se pesan 6.3 g (14 mmoles) de bis-4-(3-aminofenoxifenil)-
suifona y 2.9 g (29 mmoles) de trietilamina y se disuelven en 20 ml de tetratidrofurano
seco. Sobre esta masa agitada y bajo nitrógeno se añade gota a gota una disolución de 5.0
(30 mmoies) de cloruro de 4-etinilbenzoilo (4-EH) en 15 ml de tetrahidrofurano. La
adición debe ser lenta para evitar el calentamiento de la masa de reacción. Una hora
después de completada la misma, la reacción ha Analizado y la mezcla se filtra para
eliminar el hidrocloruro de trietilamina formado, que sc lava con el mismo disolvente
utilizado en la reacción. Se elimina el disolvente a vacío y la dian,ida se puriftca por
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columna de cromatografía utilizando como eluyente acetato de etilo:hexano 80:20 para
obtener 9.4 g (91%) del olígómero SMP puto.
Este método se utilizó para los oligómeros SMM, SMP e PPM, que resultaron ser
solubles en el medio de reacción. Las diamidas SPP, SPM e PPP, insolubles en el medio
en el que se obtuvieron, se filtraron y lavaron con tetrahidrofurano, una vez acabada la
reacción, después con agua para eliminar la sal de trietilamina y finalmente con metanol
para luego secarlas a vacío.
Las concentraciones empleadas en las síntesis y los rendimientos obtenidos para
odas tas diamidas figuran en la tabla 1 dcl siguiente apartado.
Medidas y caracterización
Los análisis elementales, determinación de puntos de fusión, análisis espectros-
cópicos, medidas calorimétricas y ensayos termomecánicos y termogravimétricos se
llevaron a cabo en los equipos descritos en el capitulo anterior y en las condiciones aif
mencionadas. En el caso de la preparación de muestras para los análisis termomecánicos
el programa de curado se prolongó sobre el allí descrito 30 minutos a 35mC.
Los experimentos de HPLC se realizaron con un equipo formado por una bomba
binaria LIS 250 Perkin-Elmer, un inyector Rheodyne 7125 con un bucle de 20M1 y una
columna Scharlau de fase inversa (Nucleosil 120 A, Sgm ISIS) de 10 cm de longitud.
Como detector se utilizó un espectrofotómetro UV/Visible LC-95 de longitud de onda
variable seleccionada a 254 orn. El disolvente empleado fue acetonitrilo y la concentración
0.5%. El flujo 1 mí/mm.
Los difractogramas de rayos-X fueron realizados con un difractómetro Philips con
contador Geiger provisto de una cámara de temperatura Anton Paar 300. Se registraron
en un rango 20 entre 3 y 32 a una velocidad de 20/min empleando la radiación Ko- del
cobre filtrada con níquel.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Deforma similar al capítulo anterior, la síntesis de oligoamidas AT se proyectócon
el objetivo de obtener especies quisnicas exentas de otros componentes de distinto peso
molecular. La dificultad de manejo de las poliamidas aromáticas, incluso de muy bajo peso
molecular, recomendó la utilización de diaminas aromáticas alw-godas como precursores
dc tos oligómeros finales. Existen ya muchos ejemplos de este tipo de diaminas, pero por
su accesibilidad y sus favorables características estructurales se eligieron diaminas con
uniones sulfona, éter o isopropilideno. En concreto se trata de tres compuestos comerciales
de estructura lineal que contienen cuatro anillos bencénicos disustituidos. En la bibliografía
ptteden encontrarse referencias que demuestran la utilidad de este tipo de diaminas para
la preparación de polímeros aromáticos y oligómeros (69, 70).
La presencia de uniones flexibles, como son los enlaces éter y sulfona, suministra
un arado de mobilidad molecular que da lugar a mejores solubilidad y procesabiidad que
¿e las potiamidas obtenidas con ellas que de las que surgen a partir de diamninas aromáticas
como la m-fenilendiamina o la p-fenilendiamina, o incluso diaminas de dos anillos como
la bis-(4-aminofenil)éter o bis-(4-aminofenil)sullona (71). La existencia de estas uniones
flexibles entre anillos bencénicos es también la causa de las mejores propiedades de
solubilidad y procesabilidad de estos oligómeros con respecto a los que se describen en el
capítulo antenor.
Estas diaminas fueron funcionalizadas con los cloruros de los ácidos 3-
etinilbenzoico y 4-etinilbenzoico, cuya síntesis se describe en el capitulo precedente, de
acuerdo con el esquema 1. La reacción se llevó a cabo a temperatura ambiente en
•iisolución de tetraltidrofurano y empleando trietilamina como aceptor del cloruro de
hidrógeno liberado. A diferencia de los dilenotes del capítulo primero, estas diamninas no
precisan el empleo de catalizador para reacctonar con cloruros de ácido. Todos los
oligiSmeros fueron obtenidos en altos rendimientos como puede verse en la tabla 1, donde
figuran también las concentraciones de reactivos en la síntesis. En total se obtuvieron seis
suc ‘os oligónneros diamida reactivos.
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Esquema 1. Síntesis de diamidas.
las diamidas más solubles (SM?, SMM y PPM) fueron purificadas por cromato-
grafía en columna empleando como eluyente una mezcla acetato de etilo-hexano de
composición variable según la polaridad del producto. Las otras sc purificaron por
sucesivos lavados con agua (para eliminar el hidrocloruro de trietilamina) y después con
metanol. Los disolventes para estos productos tienen su punto de ebullición por encima de
100W, temperatura a la cual ya tiene lugar la reacción de entrecruzamiento de los triples
enlaces, por io cual la recristalización no es un método adecuado de purificación.
Después de alsíados y totalmente secos estos aflgómeros muestran un solo pico en
HPLC con acetonitro-lo como disolvente en muestras inyectadas al 0.5%. Los análisis
elementales correspondientes dan valores muy aceptables (tabla lfl. Por todo ello estos
materiales pueden considerarse puros y de composición bien definida. El valor encontrado
para el IS. ligeramente superior al teórico en todos los casos, se explica por el hecho
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conocido de que estos polímeros pueden dejar un resto carbonáceo, que no se computa,
al ser pirolizados en las condiciones normales de la determinación de elementos.
Tabla 1. Concentraciones de la mezclas reactivas y rendimientos en la síntesis de
diamidas.
.<SC-~r—OOyy-~~.~ X <9
c Rend.
OLIGOMERO X Ar Ar
(mol/l) (%)
SPP SO2 —‘o-- 0.483 95
SPM -‘K~>— 99
SMP ‘ —~— 0.725 91
SMM ‘1w’ ‘t~Y 100
PPP C(CH3)2 —K~’--- —<~‘-- 0.483 95
PPM —~)--‘ Á~ 0.725 94
==
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Tabla U. Análisis elementales de los oligómeros diamidas.
Estos productos fueron caracterizados también por métodos espectroscópicos. En
la tabla 111 figuran las frecuencias de las bandas de absorción más significativas en IR. Es
postble disto-ngsnr claramente la fuere absorción debida a la vibración de tensión del grupo
carboxilo (banda de amida 1) hacia 1650 cm’1, la vibración de flexión del ti-U (Banda de
amida 11) a 1530 cmt y la de tensión de C-O-C de los éteres aromáticos en la región de
1225 a 1260 cm’1. La vibración de tensión del N-H puede detectarse a 3340 cm’t junto
con las bandas correspondientes a la tensión de CM del grupo acetileno terminal hacia
3290 cm’1. Las bandas atribuidas a la vibración de tensión del grupo sulfona (simétrica y
asimétrica), para los oligómeros que poseen este grupo funcional, están presentes a 1320
y 1150 cnt’1 respectivamente, así como las de vibración de tensión del CH
3, para los dos
oligdíneros con restos isopropilideno, a 2960 cm’
1, La banda de tensión del C~C, que
debería aparecer hacia 2100 cm’t, fue invisible para todos los compuestos. Como ejemplo,
el espectro de IR del oligómero SMP se reproduce en la figura 1.
La espectroscopia de RMN da información útil y completa acerca de la estructura
química de estos productos. Se muestra el espectro de ‘H &MN de PPM en la figura 2,
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donde se pueden hacer correctamente las asignaciones. Los hidrógenos de amida dan una
señal hacia 10.5 ppm y los acetilénicos otra señal sencilla hacia 4.3 ppm. El conjunto de
picos entre 6 y 8 pprn puede ser resuelto como solapamiento de hidrógenos de tipo
aromático que pueden ser asignados todos ellos a pesar de estar en parte superpuestos. Hay
que hacer notar que, como en el caso delos oligo(éter-cetonas) del capítulo primero, deben
emplearse largos tiempos de espera entre pulsos (10 segundos) con el fin de permitir la
completa relajación de los hidrógenos que lo hacen lentaniente por no poseer otros
-próximos, como es el caso de 1 y 2 (ver figura 4). De este modo las integrales de todas
las zonas del espectro están en la relación esperada de acuerdo con el número de
hidrógenos al que corresponden, En la figura 3 se recogen los desplazamientos químicos
de ~ll RMN que presentan estos otigónieros.
Tabla III. Frecuencias de absorción en IR de los oligómeros diamidas.
OLIGOMERO ~N-H vC-H tiGO sSN-H t’S02 t’CH3
t
ti-O-
SP? 3340 3295 t650 1530
1320
1150
1255
1230
SPM 3420 3300 1650 1525
1320
1150
1255
1230
SM? 3370 3280 1670 1535
1320
1150
1265
1235
SMM 3390 3250 1660 1530
1320
1150
1260
1235
PPP 3420 3290 1650 1525 2960
1250
1225
PPM 3420 3290 1650 1530 2970
1255
1225
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La figura 4 reproduce el espectro de 12C RMN de SM? y la 5 recoge los
desplazamientos de todos los oligómeros. Las asignaciones fueron realizadas con la ayuda
de espectros AVE que diferencian carbonos pares de los impares. Por otro lado la ausencia
de señales no asignables, tanto aquí como en los espectros de hidrógeno, debe ser tomada
como prueba del grado de pureza alcanzado en la síntesis de estos oligómeros.
En cuanto a la investigación de las propiedades térmicas, cuyos resultados se
resumen en la tabla IV, la calorin,etrla diferencial de barrido muestra que los productos
tienen puntos de fusión relativaniente altos, en la proximidad de la temperatura de
entrecruzamiento. Por esta razón existe un solapamiento entre los picos endotérmico y
exotérmico de cada uno de los procesos, como puede verse en la figura 6 donde se muestra
la curva de DSC de la diamida PPM.
La única excepción a esta regla es el oligómero SMM que no muestra en absoluto
endoterma de fusión, puesto que, inesperadamente, fue aislado en estado esencialmente
amorfo. Esto fué confirmado por análisis de rayos X de bajo ángulo. El difractograma de
este producto fué el único que no ¿16 un diagrama con las reflexiones agudas propias del
estado cristalino y, por el contrario, mostró el halo típico de un material amorfo (figura
TI. Además este oligómero resulté también el único que dió una clara inflexión de Tg a
81W por DSC, como se ve en la figura 8.
El oligómero SMM es el que contiene más alto grado de sustitución mesa y, como
resultado de su comparativamente alta asimetría en relación a los que tienen más anillos
en para, tiene gran dificultad en adoptar la conformación necesaria para alcanzar el estado
cristalino. Por otro lado fue el más adecuado para detectar claramente la exoterma de
curado por lISIS. Cabe hacer notar aquí que, sorprendentemente, una segunda síntesis del
mismo producto dió lugar a un material cristalino que mostró una aguda endoterma de
fusión, aún cuando el procedimiento experimental empleado fue el mismo en tos dos casos
u la purificación final por cromatografía en columna se realizó empleando el mismo
eluyente. Para explicar esta diferencia en el estado final de un mismo producto cabe pensar
que la velocidad de eliminación del disolvente fuera mayor en el primer caso que en el
segundo impidiendo por ello la ordenación adecuada de las moléculas para dar un producto
crtstalino.
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Tabla IV. Propiedades térmicas de los oligómeros diamidas.
Tg’: Temperatura de transición vitrea (DSC en 0C).
Tm: Punto de fusión (inicio de la endoterrna por lISIS en 0C).
Tc: Temperatura del máximo de la exoterma de entrecruzamiento (DSIS en o-C).
Tg2: Temperatura de transición vitrea del material entrecruzado (TMA en o-IS).
Td: Temperatura de comienzo de la descomposición térmica (TGA en o-C).
A pesar de que no existen ventanas de procesado para la mayoría de estos
productos, lodos ellos sufrieron el mismo tratamiento térmico destinado a conseguir
nsatenales entrecruzados. Las muestras fueron calentadas a una teroperatira máxima de
350W y se estudió el efecto del tratamiento térmico en las propiedades.
Todos los oligómeros resultaron entrecruzados después del tratamiento térmico,
corno se puso de manifiesto por espectroscopia de IR y por medidas de solubilidad. En
efecto, una vez curados la mayoría de ellos dieron lugar a materiales vítreos insolubles en
todos los disolventes. Además, después del tratamiento no aparecen exolermas residuales
por lISIS.
Aunque la banda de tensión del acetileno hacia 3300 cm’t no se distingue bien en
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espectros de iR de los materiales no curados, tiene lugar una clara reducción de la
absorbancia (en anchura e intensidad de la. banda) en esta región en todos tos casos después
del tratamiento térmico.
El entrecruzamiento de oligórneros conos, como los presentados aquí, conduce
siempre a materiales amorfos. La investigación de las temperaturas de transición es, por
tanto, interesante con fines de encontrar aplicaciones prtcdcas y de caracterizar mejor
estos sistemas. Las diamidas curadas no muestran en absoluto inflexiones medibles o
cambios en la pendiente por DSC quepudieran ser atribuidas a transición vítrea, pero se
pudo conseguir información de esle tipo a partir de análisis lermomecSnicos (TMA). Este
método resulta ocasionalmente muy útil para la determinación de transiciones térmicas, y
en especial se puede aplicar ventajosamente en el caso de materiales entrecruzados, donde
la determinación de la Tg se “e dificultada por la limitación que impone la sensibilidad de
la técnica.
Sólo con SMM y PPM pueden conseguirse materiales homogéneos e isótropos
después del curado, por lo cual únicamente con ellos fue posible fabricar pequeños discos,
deaproximadarnente 1 mm de espesor, y ensayarlosporTMA. Las inflexiones observables
en el trazado de estas curvas hacia 300W (ver figura 9) fueron atribuidas a las ‘l’gs de los
materiales. Se emplearon métodos de expansión y penetración que dieron esencialmente
las mismas temperaturas de transición. Es digno de comentar en este punto que los valores
de Tg obtenidos están muy por encima de los que presentan poliamidas aromáticas
sintetizadas a partir de cloruros de ácido isofiálico y las mismas diaminas (72).
También se estudió la resistencia térmica de estos materiales por análisis
termogravimétricos. Las cur.’as de TOA de todos los productos tienen en común que la
descomposición térmica, medida en atmósferade nitrógeno a 100/min, comienza entre 435
y 450o-IS. En la figura 10, donde pueden verse los trazos de TGA de SMM y PPM, se
aprecia que la degradación rfpida de los materiales ocurre sólo por encima de los 450W,
lo cual es un comportamiento general para todos los compuestos de la serie,
Por tanto, se ha demostrado de nuevo con estos resultados, que la alternativa a
poli’n’eros de alta resistencia térmica mediante precursores oligómeros reactivos es
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adecuada. El método conduce en los casos favorables a la resolución de los problemas que
se plantean a la hora de transformar polímeros aromáticos que no se disuelven fácilmente
y que no funden sin descomposición, como son las poliamidas aromáticas.
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CAPITULO m. ESTUDIOS DE LA REACCION DE
ENTRECRUZAMIENTO
‘73
INflo (1<2ION
Los productos susceptibles de ser entrecruzados dan lugar a materiales infusibles
e insolubles después de la reacción de curado. En la mayor parte de los casos se precisa
calor para que la reacción tenga lugar y a veces también se requiere presión. El material
resultante, si está altamente entrecruzado, es una estructsara de red tridimensional infinita.
Estos productos poseen, en general, buena estabilidad dimensional y térmica.
resistencia quimica y una combinación de propiedades eléctricas y mecánicas que los
habilitan para ser utilizados como materiales en las más variadas aplicaciones.
Debido a que las propiedades de estos termoestables dependen del grado de
entrecruzamiento es fundamental conocer la naturaleza de esta reacción. El curado es un
proceso complejo que supone varios pasos y que depende, a la vez, de la temperatura Y
del tiempo.
En este capítulo se estudia la reacción de entrecruzamiento de triples enlaces
terminales carbono-carbono, que es el grupo furscional que portan los oligómeros
s¡ntentaoos en este trabajo, utilizando métodos de análisis térmico y cromasografias de
HPLC y GPC.
Análisis térmico
Se trata de demostrar aqu< cómo las técnicas de análisis térmico pueden dar
mns’orrnación acerca de la cinética del entrecruzamiento. Para comenzar el estudio cinético
debemos partir de la ecuación básica que relaciona la velocidad de conversión, da/dt, a
determinada temperatura con una función de la concentración, 1(a), a través de la
constan te de velocidad k.
—=kfta) [11dx
Estas reacciones pueden ser de orden no autocatalizadas. Hay que tener en cuenta
que el proceso de curado no está limitado necesariamente a una reacción, como ya se ha
apuntado, y que la cinética puede ser tal que ocurran simultánea o consecutivamente varias
reacciones (23).
Pan cinética de arden n la velocidad de conversión es proporcional a la concen-
tración de material que no ha reaccionado, según la ecuación
(1—a)’ f2j
donde a es la fracción molar de reactivos consumidos después del tiempo t, (es también
el grado de conversión), y n es el orden. Para reacciones autocatalizadas la ecuación tiene
la forma
Aa> a’ (1-ir)’ (~1
donde m es también un orden de reacción. Estas últimas se caracterizan por tener un
máximo en la velocidad hacia 30 ó 40% de conversión (23).
Se admite normalmente que existe una dependencia de la temperatura con la
constante de velocidad a través de la ecuación de Arrhertius
k - A ~ [4J
donde EA es la energía de activación y A el factor preexponencial o de frecuencia.
En la práctica, el esarso de una reacción de curado puede ser descrito
adecuadamente en términos de estos modelos químicos simples y la calorimetría diferencial
es la técnica más utilizada para la obtención de los datos cinéticos (73, 24). Para ello se
pueden usar métodos isotermos o dinámicos (temperatura programada).
Métodos isotermos
Es común a todos los termoestables la liberación de calor queacompas~a al curado,
que puede indicarse de la forma
AII~
Reactivos —. Productor
~75
donde AHo, es la entalpía por mol de grupo reactivo. Se supone que la velocidad de
reacción, da/dl, es directamente proporcional a la velocidad de generación de calor, dR/dl,
lo cual es cierto siempre que la reacción de curado sea el único proceso. Cabe hacer notar
que dil/dí es la ordenada de una curx’a de ciSC, por lo cual
da _ dli 1 [5]
dx dx AH>
Idealmente AH0 es el calor liberado por mol de grupo funcional cuando un material
no curado es llevado hasta el entrecruzamiento total. y este valor es una constante para un
termoestable particular.
En los métodos isotermos se mide la velocidad de generación de calor de la
reacción frente al tiempo a una temperatura constante, filada previamente. Esto puede
hacerse bien colocando la muestra en el calorímetro precalentado a una determinada
temperatura o situándola en la célula de medida a una temperatura a la cual la reacción no
tiene tugar, y calentando después rápidamente hasta la temperatura deseada (75, 76).
El calor de reacción a un cieno tiempo es el área bajo la curva desde tiempo cero
tiempo t, y el grado de conversión viene dado por
AH> [61
a AH0
En los casos en que la velocidad de generación de calor es muy pequeña puede
.‘nedirse el calor residual después de haber curado previamente una muestra a una
dcoer:r.inada temperatura durante un tiempo t. teniendo entonces que
AH0 -AH,,4, AH<
e = ‘a—
AH0 AH0
Para obtener la constante de velocidad hay que establecer primero la forma de la
ecuación de velocidad. Por simple observación del aspecto de la curva isoterma es fácil
distinguir entre reacciones autocatalizadas, que tienen un máximo hacia el 30 ó 40% de
conversión, y las de orden n que presentan el máximo de velocidad a t~0. Una vez
detrrminada la forma general de la ecuación puede establecerse la forma específica, esto
-7’
es, el orden (73, 77).
A partir de las ecuaciones [1] y [2] se deduce que para reacciones de orden o
habrá una relación lineal entre ln(da/dt) y ln(l-a) donde n es la pendiente de la recta y lnk
la ordenada. La mayoría de las reacciones responden a una cinética de primer o de
segundo orden, o a un orden fraccionario entre ellos.
En lugar de Jo anterior puede acudirse a la representación de las ecuaciones
integradas de velocidad
-ln(l-a) ‘e kt para n=l
y
1 - 1+Ái para n-2
(1-a)
Una vez determinados el orden y la constante de velocidad, puede calcularse la
energía de activación a partir de una representación de Arrhenius, es decir, lnk en funcion
de l¡T, que dará E~ del valor de la pendiente de la recta, de acuerdo con
E
Lnk’elnA ~ (8]
RT
Métodos dinámicos
En este caso se mide la velocidad de generación de calor frente a la temperatura
cuando la velocidad de calentamiento, v=dT/dt, es constante.
Existen varios modos de obtener información a partir de experimentos dinámicos.
En el primero se analiza sólo una curva. En teoría una curva de DSC dinámico
contiene toda la información cinética que normalmente suministran una serie de
experimentos isotermos a distintas temperaturas. En la práctica este método da buenos
resultados sólo para algunas reacciones de primer orden. Adolece de falta de exactitud en
la medida de parámetros cinéticos y, para la mayoría de las reacciones, sobreestima la
energia de activación y el factor de frecuencia cuando se comparan con los valores
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obtenidos por métodos isotermos (73).
Igual que en los experimentos isotermos, dM/dt es la ordenada de la gr=ftcay como
en aquellos, es aplicable la ecuación [53.De forma similar, AH, es el área bajo la curva
entre el comienzo del experimento y el tiempo 1. admitiendo la relación v=dT/dt, como
va se ha dicho.
De acuerdo con esto, es posible calcular la constante de velocidad, para los
distintos órdenes de reacción, por aplicación de las ecuaciones siguientes obtenidas
sustituyendo en la ecuación general [13y teniendo en cuenta [5] ~ [6]
dl/dr
A lf~,’ - ¿1/ dx
(AH0-AH,)’
AH,” (AH0-AHy
r;ic’ttt1O un orden de reacción, se calcula k para distintas temperaturas y con esos valores
se construye una representación de Arrhenius de lnk frente a l/T (ecuación [8]). El orden
(sea entero o fraccionario) que da lugar a una recta es el real. De la pendiente de la
mtsma puede obtenerse el valor de E~ de la ordenada el factor de frecuencia A.
Una variante de este método parte ce una expresión deducida de [1] y [4]
de £4la— ‘—~1nA-nln(l—cc) [9]
dr Rl’
que cuede escribirse también de la forma
mAfia) loA + n ln(l-a) (10]
La ret.)resentación de lnAf(a) en función de ln(l’a) deberá ser lineal obteniendo el orden
dc reacción del valor de la pendiente y el factor preexponencial de la ordenada en el origen
De este modo no es preciso suponer un orden de reacción, pero se requiere el
conocimiento previo de la energía de activaciét,.
Un segundo método se basa en la variación de la temperatura del máximo de la
curva isoterma (que llamaremos T,> con la velocidad de calentamiento. Este método es el
único de los dinámicos que da una gran exactitud (comparable a la de los métodos
isotermos) para la caracterización cinética de un sistema y es además la opción alternativa
cuando una curvapresenta múltiples exotermas, una Enea base difícil de resolver o en el
caso de un sistema parcialmente reaccionado o que presenta efectos de disolvente residual.
Existen varios procedimientos para calcular los parámetros cinéticos por este
método. Expondremos aquí el de Ozawa (78), pues otros que se han descrito como los de
Kissinger (79), Kaelble y Cirlin (80) o Crane (81) ha podido demostrarse que cometen
errores o dan resultados inadecuados.
A partir de las ecuaciones [1] y [4] podemos escribir
= Afta) ~ [11]
dx
que integrando entre a=O y a=~~ (conversión en el máximo) resulta
- A da [121
si tenemos en cuenta que existe la relación y =dT/dt obtendremos
Se ha demostrado que la extensión de la reacción en el máximo de la exoterma, al,, es
constantee independiente de la velocidad de calentamiento, por lo cual el primer término
de la ecuación es constante. Para la integración del segundo, dado que la función e~’ no
es integrable, hay que recurrir a aproximaciones matemáticas, lo que conduce finalmente
a la expresión
£4 =—=A~ MStv [14]1.052
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de donde se deduce que una representación de lnv frente a l¡T~ dará EA del valor de la
pendiente.
Kissinger ha deducido una expresión para el cálculo del factor de frecuencia
y EA 4/kI,
[15]
Rl
Este método tiene la ventaja de no necesitar suposiciones previas sobre la forma
de f(a), no siendo necesario tampoco determinar el valor de AH0 (78). Sin embargo no
permite determinar el valor de la constante de velocidad y plantea dificultades en la
determinación del orden, aunque permite obtener una medida fiable de la energía de
activación y del factor de frecuencia, por lo que es útil como precursor de otros estudios
isotermos, además de poseer las tentajas sedaladas anteriormente.
Existe un sercer método dinámico del que obtener parámetros cinéticosque tampoco
precisa hacer ninguna suposición sobre la forma de 1(n). Se puede demostrar que el área
bajo la curva del recíproco de la velocidad (da/dtyt frente al grado de conversión o a una
temperatura T~, obtenida de una serie de cunas dinámicas, es equivalente al tiempo
necesario para alcanzar ca a la temperatura T0. A. partir de estos datos pueden construirse
gráficas de a en función de t de las que obtener los parámetros cinéticos (82, 83).
Una extensión de esta técnica incluye el cálculo de la energía de activación.
Empleando la ecuación de Archenius. se puede llegar a
(da/di) rE/í
(dc/dt) TR\T.
Cromatografía
Mientras que por estos procedimientos térmicos se tiene información de la energía
puesta en juego y de los demás parámetros cinéticos, la marcha de la reacción ha de
controtarse por métodos analíticos convencionales. Dado que el material final es
entrecruzado y no soluble, únicamente es posible analizar muestras correspondientes a los
pri.neros estadios de la reacción. En este sentido, para el estudio de la reacción de
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entrecruzamiento de los triples enlaces terminales se puede utilizar la cromatografía de
HPLC y la cromatografía de exclusión de geles (GPC). Mediante estas técnicas se pretende
aportar datos sobre estas reacciones que todavía no se han aclarado y que son hoy motivo
de controversia (75, 84, 85).
Una ventaja de los oligómeros sintetizados en esta tesis es su carácter de especies
químicas puras, como se ha discutido en los capítulos anteriores. Esta es una característica
particularmente favorable para el estudio cinético de la reacción de curado. A la hora de
tratar los datos de estas reacciones los valores de EA, orden de reacción, etc, pueden ser
referidos sin ambigúedad a la reacción de grupos acetileno cuya concentración es
perfectamente conocida, lo cual no es el caso para oligómeros reactivos comerciales o
sintetizados por los métodos convencionales (86, 87). Por otra parte, y con el fin de
explotar al máximo las técnicas analíticas, también se ha estudiado la reacción de
entrecruzamiento mediante un modelo monofuncional sintetizado con este propósito.
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EXPERIMENTAL
Materiales
Los productos de partida son comerciales y se utilizaron sin purificación previa si
no se indica lo contrario.
El cloruro de 3-etinilbenzoilo se preparó según el método descrito en el capítulo
00 n’,CrO.
El tetrahidrofurano fué purificado como se describe anteriormente.
Síntesis del modelo
3-Etinilbenzoato de isonronilo: En matraz de SO mIse pesan 1.3 g (22 mmoles) de
isopropcaol y 2~2 g (22 mmoles) de trietilamina y se disuelven en 5 rol de
:etrahidrofurar.o, Sobre esta mezcla se gotea moco a poco una disolución de 3.7 g (23
znmo]es) de 3-EB en 10 ml del mismo disolvente, Dos horas después de acabada la
zúiciór.el contenido del matraz te flitra y el precipitado se lava con tetrahidrofurano, Se
cilmina el disolvente el producto líquido obtenido se purifica por columna de gel de
<lico, empleardo como eluyente una mezcla de acetato de etilo:hexano 10:90, para dar 3.8
~Q~%) de un producto liquido incoloro y transparente.
Análisis elemental para Ct,HtaO~ (188.24):
Calcw’ado C 26.56%, H 644%
Encontrado C 26.35% • E 6.48%
lR: C~CH 3290 cml CH3 2980 cm’; CGO 1710 cm’
t; COC 1190, 1280 cm’,
JI ESIN: señales de aromáticos entre 7.60 y 8.10 ppm, ~CH a 3.77 ppm
IÑIZ¿iCtC), CH a 5.20 ppm (multiplete) y CH
3 a 1.35 ppm (doblete). En acetona.
taC RMN: CGO 165J pprn, -Ce 23.0 ppm, cC-E 82.6ppm, CH 68.7 ppm y
CH3 21. ppm. En cloroformo.
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Preparación de muestras para entrecnszamiento
Muestras del modelo y de los oligómeros elegidos se entrecruzaron en el propio
calorímetro, bien en apsulas de aluminio selladas de 30 ¡II de volumen, o en otras de
acero indeforniables y herméticamente cerradas. Todas ellas se sometieron a un programa
térmico preestablecido hasta un máximo de 3500C
Muestras del modelo, de unos 200 mg, se entrecnjzaron en tubos de vidrio cerrados
a vacío, los cuales se introdujeron posteriormente en un baño de silicona tennostatizado
a l80’C durante media hora, una hora, tres horas y doce horas. Después de transcurrido
el tiempo establecido se pusieron en un congelador para detener la reacción.
Cromatografía de permeación de geles
El equipo utilizado consta de bomba Waters 510, inyector Rheodyne 7125 con
bucle de inyección de 20 .l, detector de índice de refracción Waíers R-401 conectado en
serie a otro de ultra-violeta Philips PU-4025 de longitud de onda variable seleccionada a
254 nm y por tfltimo un módulo de adquisición de datos Walers 740. La separación de
llevó a cabo con un sistema de tres columnas PLgel (Polymer Laboratories) de 30 cm de
longitud con tainafios de poro nominales 1000, 500 y 100 A conectadas en serie. El
sistema cubre especialmente el intervalo de pesos moleculares de 100-15000 (referido al
poliestireno) que se pretende caracterizar.
El disolvente utilizado fué en todos los casos cloroformo para HPLC y el flujo de
1.0 nil/min. Las muestras se inyectaron en disoluciones al 0.1%.
Cromatografía de HPLC
Se utilizó el mismo equipo descrito en el capítulo 11. Como disolvente se empleó
una mezcla acetonitrilo:agua 75:25. Las muestras fueron inyectadas al 0.5% dc
concentración,
Para el tratamiento de los datos de cromatografía se empleó un programa
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informático, cedido amablemente por Perkin-Eimer Hispania SA., con el que es posible
integrar los distintos picos. En el caso de G?C permite, además, hacer un calibrado de
pesos moleculares a partir de datos introducidos previamente, así como también dividir el
crontatoarama en secctones, correspondientes a intervalos iguales de tiempo, y calcular en
cada una de ellas áreas y pesos moleculares,
DSC
Los ensayos ca]orin,étricos se llevaron a cabo por métodos dinámicos en el
calcrfmetro descrito previamente. Se utilizaron velocidades de calentamiento comprendidas
entre 2.5 y 200!min. A partir de las curvas experimentales el programa de cálculo del
calorímetro permitió determinar: temperatura del máximo de entrecruzamiento, intervalo
del mismo y entalpia del proceso.
2~
RESULTADOS Y DISCUStON
La reacción de entrecruzamiento a través de triples enlaces acetilénicos es un
proceso que se viene estudiando con el mayor interés por su importancia en la aplicación
de resinas de altas prestaciones. Es un fenómeno complejo en el que se producen
simultáneamente varias reacciones, todas a partir de la apertura de los triples enlaces por
vía térmica. El alargamiento de las especies se explica mediante los mecanismos
convencionales de adición y crecimiento por radicales libres.
En este trabajo se ha hecho una aproximación al mecanismo de la reacción de
curado de grupos acetileno mediante un modelo molecular monofuncional, con un punto
de fusión por debajo de la temperatura ambiente, cuya síntesis se describe en la parte
experimental.
Se utilizaron muestras del modelo calentadas a ísmc durante media hora, una
hora, tres horas y doce horas, y se analizó su composición por cromatografía de HPLC
s’ G?C.
Cromatografía
En las figuras 1 y 2 se reproducen los cromatogramas de <3PC del modelo,
obtenidos con detector de IR (índice de refracción en este apartado) y de UV (ultra-
violeta). De acuerdo con los mecanismos posibles de polimerización, la asignación de los
picos de GPC se puede hacer con un alío :rado de certidumbre si admitimos que en los
primeros estadios de la reacción el curso de la misma es el siguiente:
Monómero —. blmeros + lYfmeros + Polimeros..
siendo la estructura de los distintos compuestos la que se muestra en el esquema 1.
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Esquema 1. Reacción de entrecruzamiento del grupo acetileno.
La asignación de los picos de GPC se ha hecho de acuerdo con la Tabla 1.
Tabla 1. Volúmenes de elución para los componentes de la reacción por vía termtca
del modelo, determinados por (3?C.
ASIONACION Ve (ni!)
Polímero (n=á) 20-21.5
Tetrámero 21.9
Trimeros 22.4
Dimeros 23.5 y 24
Monómero 25,6
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La señal del monómero es fácil de distinguir por comparación de los
cromatogramas obtenidos con el que resulta de la inyección de este producto sin
tratainento,
La distinta estructura de los dos dímeros, que aparece en el esquema 1, hace que
su volumen de retención sea diferente, aunque el peso molecular sea el mismo en ambos
casos.
La asignación de los picos de los trímeros aromáticos está justiflcada por la mucha
mayor intensidad de la señal cuando se utiliza detector de Uy, lo que era de esperarpara
una estructura de anillos aromáticos conjugados como la quese posttria para los trfmeros
aromáticos y porque se supone que corresponde a dos moléculas isómeras de gran
parecido, que la cromatografía no resuelve.
La aparición de enlaces múltiples conjugados en todos los productos de la reacción
da lugar a un incremento evidente de su intensidad relativa medida por Uy con respecto
a la determinada por IR. Este efecto es aún más apreciable si se determina el porcentaje
relativo de monómero residual por ambos métodos. Así, a las 0.5 h de reacción se observa
un 59.4% de monómero sin reaccionar por índice de refracción, mientras que sólo se
detecta un 19.0% por UV.
Dado que la respuesta de un detector de índice de refracción es en principio mucho
más proporcional a la concentración que la de un detector de ultra-violeta, y más en casos
como el que nos ocupa en que hay en juegouna gran cantidad de enlaces múltiples, se ha
decidido utilizar los datos obtenidos por Indice de refracción como representativos de la
evolución del proceso. Además, como se verá posteriormente, los resultados que da la
DSC confirman la validez de esta suposición.
No obstante, debe considerarse que los resultados de índice de refracción no son
completamente independientes del peso molecular en los primeros términos de una serie
homóloga, por lo que los valores cuantitativos obtenidos sólo son aproximados.
De acuerdo con estas asignaciones, en la tabla IT se muestran los porcentajes de
cada especie, para los distintos tiempos de reacción, determinados como área relativa a
cada señal ‘% muestran los resultados para los dos detectores.
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Tabla II. Porcentajes de las distintas especies determinados por GPC. Pol. =
Polímero, Tr.~Trímeros, D1 y D2=Dímeros y M~Monómero.
IR
Tiempo de reacción (h) Pol. Tr. D1 M
0.5 28.0 9.4 1.0 2.2 59.4
45.4 113.0 2.2 4.6 34.8
3 56.2 i4. 1 4.5 8.9 16.3
12 72.6 14.3 3.6 7.1 2.4
‘-TV
jD2 D1 M
0.5 48.6 25.6 3.9 2.9 19.0
Tiempo de reacción (h) Fol. fr.
56.1 25.3 5.0 3.6 10.0
3 59.1 22.5 7.9 5.6 4.9
12 68.3 20.6 5.9 4.0 1.2
A la vista de las intensidades relativas de los distintos componentes a medida que
avanza el proceso de curado, se deduce que:
- Los porcentajes de dímero pasan por un máximo a las tres horas de reacción para
luego disminuir a las doce horas, lo cual podría indicar que cuando el monómero se está
agotando parte de los dimeros reaccionan, a pesar de su aparente estabilidad, para dar
productos de alto peso molecular. En el caso de los trímeros aromáticos el descenso de
porcentaje al pasar de tres a doce horas es mucho menos acusado.
- La exclusión de polímero comienza en todos los casos en el mismo volumen de
rCi<O~óO, correspondiente ¿ unas 14 unidades dc monómero (este resultado ha sido
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obtenido por caiibractón aproximada atribuyendo a los picos de monómero, dímeros y
rimeros el peso molecular correspondiente), incluso desde las 0.5 horas de tratamiento,
y su porcentaje aumenta con el tiempo.
- Cuando tos crornatogramas se dividen en porciones iguales de tiempo o volumen
de ciución ouede comprobarse que, a medida que avanza la reacción, la relación entre la
r;n:Ádad de polimero demás alto peso molecular y el de menor peso permanece constante,
como se demuestra con los datos de la tabla uf.
Tabla III. Porcentajes de las espectes de más alto peso molecular determinados por
íiPC.
También se trató de investigar el curso de la reacción por HLC inversa en las
condiciones descritas en la parte experimental. En la figura 3 se recogen los
cromatograrnas de HPLC del modelo.
Debe resaltarse que en HPLC los compuestos de mayor peso molecular son los
últimos en eluir. contrariamente a lo que sucede en C,PC, como corresponde a la existencia
de diferentes mecanismos de separación en ambos casos: diferencias de polaridad en HPLC
y e,tclusión por tamaños en <3PC. Esta diferencia da lugar a una mayor resolución para la
HPLC: en este caso, ya que en estos cromatogramas aparecen muchas más señales que en
los correspondientes de GPC. Esto hace pensar qie la HPLC es capaz de distinguir entre
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;os diferentes isómeros de un mismo tamarlo molecular.
Por comparación con los resultados obtenidos con GPC, parece razonable asignar
los picos que salen inmediatamente después del monómero (señal intenta al comienzo) a
los dos dímeros, mientras que tos siguientes se supone corresponden a distintos tipos de
mineros, tanto aromáticos corno lineales, ;ous cabe imaginar varias estructuras para un
rimero, que por ser lineales y cíclicas la i-IPLC es capaz de separar y la GPC no. En
cena lógica cabe suponer que las señales que resultan después de las tres correspondientes
¿ ,c’
t: :nmeros secáis debidas a compuestos de peso molecular mayor y creciente con Ci
vemno ce elución. La asignación de estos picos es ya difícil y pueden englobarse como
¿ossnucstos de peso molecular superior, pan-a obtener los resultados de la tabla IV. donde
se- ca. como antes, el porcentaje de cada especie corno área relativa.
‘Fabla lV. Porcentajes cte las distintas especies determinados por HPLC.
Pol.~Polín,ero, 1’r. =Trínsero, tD~ y D,=D(meros y M=Monómero,
Como puede verse, de estos resultados puede hacerse la misma consideración que
-a a evotucton de los dímeros a partir de los datos de GPC. El hecho de que
Aa las seúales, excepto las de polímero, tengan área relativa mayor que en CPC
.ene a que el cromatograr— el que se trabala no recoge, rigurosamente. ‘niTos
--ni--os que salen de la columna, puesto que la línea base no se recupera totalmente stnO
ue’$Ue5 ce haber pasado disolvente por la columna durante al menos media hora a partir
e. %iIda del último pico apreciable. Esto indica que productos de alto peso molecular,
para los que la columna empleada no es la adecuada, siguen saliendo en cantidades
pequeñas por largo tiempo.
Como conclusión, la polimerización térmica de grupos acetileno conduce a una
mezcla de productos de peso molecular progresivamente crecientes, pero el grado de
:ez-ización que se alcanza es muy limitado y hay que admitir un mecanismo global
complicado en el que juegan un papel importante procesos de recombinación y
transferencia, de tal modo que la mezcla de productos de reacción se nrarttiene en un
intervalo de grado de polimerización de 2 a 14 incluso a largos tiempos de reacción.
Este hecho se puso aún más de manifiesto mediante una serie de experiencias de
polimerización a más alta temperatura. En este caso, muestras sometidas a un programa
térmico hasta 3200C a 200¡min. y analizadas finalmente por GPC, mostraron
crornatogramas semejantes al reproducido en la figura 4. Como se puede observar, los
volúmenes de elución para las especies de más alto peso molecular se mantienen en tomo
a i 8 ml y se aprecian cambios en las intensidades relativas de los productos de peso
molecular intermedio. Incluso, sise calcuta aquí la relación de pesos moleculares más altos
en ios intervalos tomados anteriormente, de 18 a 20 y de 20 a 21.7 mí, se obtiene un valor
de aproximadamente 0.1 para la relación A/B que aparece en la tabla III, muy inferior al
correspondiente a tas muestras tratadas a 1800C. Este efecto está de acuerdo con el
mecanismo propuesto por R. Pater (88) según el cual, al principio tendríamos una alta
proporción de polímero lineal en secuencias poliénicas inestables, a partir de las cuales se
produciría fragmentación y recombinación a especies más estables y de menor tamaño
molecular al aumentar la temperatura.
DsC
Modelo monofuncional
Todos los oligónieros éter-cetonas y diamidas funcionalizados con grupos acetileno
sintetizados en este trabajo, muestran una exoterma de reacción correspondiente a la
polimerización radical inducida térmicamente en la que intervienen los triples enlaces.
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Para hacer un estudio cinético fiable de esta reacción a través de los triples enlaces
se eligió en primer lugar el modelo descrito -anteriormente 4uC presenta dos claras ventajas
sobre los oligómeros indicados: 1) bajo punto de fusión, lo que supone la existencia de un
eran intervalo entre la temperatura de fusión s la de entrecruzamiento, con la consiguiente
eliminación de interferencias entre el primer proceso y el segundo y 2) existencia de un
solo enlace acerilénico por molécula, con lo que se evitan los problemas que se han de
pro.úuc¿r en los olicón-cros con dos grupos aretilénicos, tales como vitrificación del sistema
antes dei entrecruzamiento total.
En la figura 5 se reproducen tos trazos de DSC para el modelo a tres velocidades
¿e ca~emamiento (15, 5 y l&/min). No oudieron utilizarse velocidades más altas puesto
que, para evitar la volatiliración del producto simultánea con el entrecruzamiento, hubo
que empIcar cápsulas cte acero cte alta presión, que poseen una cierta inercia térmica.
Como era de esperar, se observa un desplazamiento del máximo de la exoterma en
función -de la velocidad de cajentamiento. A partir de este desplazamiento, y teniendo en
cuenta que la conversión en este punto es siempre la misma (en este caso —49Po), puede
::tmiirarse la relación propuesta por Qzawa (78) para obtener la energía de activación del
proccso de reacción de los triples enlaces. que en este caso resultó ser de 130 KI/mol.
Para hacer una estimación del orden global de reacción se analiz.aron las curvas
c;narnlcas obteniendo a Dartir de ellas los valores de velocidad instantánea y extensión de
a ceacomon a diferentes temperaturas. A partir de estos datos pueden determinarse las
constantes de velocidad (k) a cada temperatura suponiendo diferentes órdenes de reacción.
de acuerdo con el método dinámico que se explica en la introducción del capítulo. Una
representación de krrhcnius a partir de estos valores será lineal si el orden de reacción ha
sido bien elegido.
lEn la figura 6 se han representado las rectas para n=l, 1.5 y 2, obtenidas a partir
de la curva dinántica a 2.50/min, que es la que dará resultados más fiables por estar menos
;nrtda -sor la inercia de las cápsulas y del equipo en general. Esta curva es, además, la
ccc ca un valor inés elevado de energía puesta en juego en el proceso (áH
0= 176 KI/rnol).
Como puede verse, la linealidad se consigue pan un orden global de reacción de 1.5.
Como es evidente, de la pendiente de a recta se obtiene la energía de activación
de reacción que en este caso es de 128 KJ/mol, en excelente concordancia con la
obtenida por el método de Ozawa.
El tratamiento de los datos mediante el método de Pickard (75), que no precisa la
suposición de un orden de reacción, condujo también a un orden aproximado de 1.54 para
la velocidad de calentamiento estudiada. Se toma como energía de activación la
determinada por ci método de Ozawa. La gráfica correspondiente aparece en la figura 7.
Oligómeros
Para hacer un estudio fiable de la reacción de entrecruzamiento en términos
cinéticos sólo los oligómeros OPM, OMM y SMM son titiles, puesto que son los únicos
en los que hay un intervalo suficiente entre las temperaturas de transición <transición vítrea
o fusión) y las de curado o entrecruzamiento. En los demás casos la endoterma de fusión
solapa con la exoterma de entrecruzamiento y no es posible evaluar este último proceso.
Acorde con el planteamiento teórico, se hizo un estudio por DSC del entrecruzamiento de
tos tres oligómeros utilizando métodos dinámicos que, como en el caso del modelo, dieron
la información más fiable porque mostraron la mejor reproducibilidad.
Las figuras 8, 9 y 10 muestran las curvas calorimétricas de los tres oligómeros a
5, 10v 2m/min. De ellas pueden calcularse los valores de las energías dc activación para
los tres compuestos, que figuran en la tabla V, junto con otros parámetros tomados de las
cunas registradas a 100/min, velocidad intermedia de las ensayadas.
La distinta composición química de los oligómeros tiene un efecto notable en el
comportamiento de estos materiales. Como se observa, los dos oligótneros éter-cetona
suministran un entorno químico semejante y, consecuentemente, la reacción de
entrecruzamiento se produce en el mismo intervalo de temperatura (máximos de la
exoterma de curado prácticamente idénticos), mientras que para el caso de la diamida la
temperatura del máximo y la energía de activación del proceso son distintos.
En la tabla Y se aprecian claramente estas diferencias. En la misma tabla se han
listado los valores de calor desprendido en la reacción, Las tres oligómeros dan valores
de entalpía del mismo orden, entre 135 y 162 Kilmol de triple enlace, El oligómero OPM
debería dar entalpía más próxima a los 162 Kl/mo! del oligómero OMM puesto que sor~
isómeros. Su menor valor de entalpía de curado es debido sin duda al hecho del
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solaparniento que se observa al principio del entrecruzamiento con la endotenna de fusión.
Tabla Y. Parámetros de entrecruzamiento de los oligómeros, tomados de las curvas
de OSCa 100)min.
OLICOMERO AB
0 (TKI/moi) a~ T~ (
0C) E~ (KJIprafl 1
00? 135 6’7 247
—1
66 247
94
OMM
V&~M
162 99
141 49 221 84
Para el cálculo del orden de reacción a partir cte las curvas dinámicas se ha hecho
el tratamiento de los datos calorimétricos a 100/min, velocidad intermedia de las
ensayadas. El procedimiento es el mismo que el utilizado para eí modelo monolunctona
y los resultados se muestran en las gráficas de las figuras 11, 12 y 13. Para las
representactones se tomaron valores de convcrsión comprendidos entre 5 y 95% para los
¿os primeros oligómeros, entre 5 ‘2OSi para el tercero, puesto que a más alta
conversión los puntos resultantes pierden claramente la linealidad (para todas las
velocidades de calentamiento ensayadas y para todos los órdenes de reacción probados).
Como puede verse en las figuras citadas, las representaciones de Arrhenius dan las mejores
iincc.s rectas para orden n 1,
De tas representaciones de la ecuación de Arihenius que se muestran en las figuras
menc:onaoas pueden obtenerse de nuevo las energías de activación para tos u-es oligómeros
>“~e’>’uran en la tabla VI.
Estos valores resultan inexplicableniente altos, incluso si se tiene en cuenta la
tendencia de este método a sobrevalorar EA. Además los oligómeros OMM y OVNI, que
dan prácticamente el mismo valor de EA por el método de Ozawa, conducen en este caso
a d.terencias del 13% entre ambos. La explicación más plausible en este caso es la
superposición entre tos procesos de fusión y de polimerización para OPM, lo que
distorsiona los valores de velocidad instantánea y de entalpla en el inicio de la curva, y por
tanto los valores de la constante de velocidad en dicha zona.
Tabla VI. Energías de activación de los oligórneros.
En cualquier caso, es aceptado que la curva dinámica puede contener más
información que la correspondiente exclusivamente a los datos cinéticos (73), lo cual puede
distorsionar los valores. Por ello, las constantes de velocidad deducidas de una curva
dtnámica no se espera que sean iguales a las que se obtendrían por métodos isotermos, que
son los que, rigurosamente, deberían utiuizarse para una representación de Arrhenius. El
hecho deque para el modelo se obtenga un orden de reacción de 1.5 y para los oligómeros
- habla por si mismo de la complejidad de una reacción en la que se pueden producir un
buen número de productos finales e intermedios reactivos cuya naturaleza no ha podido
ser bien establecida, y cuya proporción depende en gran medida de las condiciones de la
reacción, en particular de la temperatura. Todo ello sin olvidar que la composición química
de los oligómeros afecta a su vez a la reactividad de los grupos acetileno, como se ha
comprobado anteriormente (89, 90).
Como ha indicado R. Bruce, en una excelente revisión sobre el estudio de las
reacctones ce erttrecruzantiento por métodos calorimétricos <23): Parece necesaria une
i’tvesttgacíótt sisremáñca de estas sorlab!es antes de que estemos en condiciones de obtener
resultados ti naJes. Es posible que una mayor atención a cienos detalles experimentales y
de n-wan,iemo de los datos conduzca finalmente a la oprimización de este método.
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cxprruLo lv. REDES SENIEENTERPENErmADAS DE
POLJAMTDAS Y OLIGOMIEROS AMIDA TZEACTT¶OS
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LNLRODUCCION
La ciencia de los poi!meros ita iie1ado a un punto en que el mayor énfasis esta en
las anlicaciones teonolósie--as dc materiales existentes antes oue cts el desazono de nuevos
síslensas- lia surgido el ave-e de confcecione-sr polínaeros, lO que supone la mezcla de use-a
oir> :orvna, de dos o más de estos materiales con diferentes propiedades para obtener un
efecto sinerrétion. Estos prodoetos. conocidos conso aleaciones polim¿ricas engloban
muchas clases diferentes de materiales que contienen de-as o más componentes. Las propie-
hades físicas ¿e los productos resultantes dcc den no sólo de las que tuvieran los peE-
sacros oonst¡tus-entcs, Si no tmn;taién de la forta- en la qe-se han sido combinados (91 E 92).
Anafe de la mezcla mecánica por fundido o disolución, que es la vta más antigua
y simple de combinar polítoeros, hoy se pueden mezcla de forma que la estructura de
cada uno de ellos resulte inlexoenetrada por la del otro sin que teñricanaenlc se produzcan
ene-azes covatenles entre ellos- Esta clase de materiales es usualmente conocida como redes
polinadricas interpenetradas (IPN -=lníerpcnerrating Polumer Networkj. Esta es la única
clase de aleaciones poliméricas en la cual hay una ¡nezcía más o menos inúma de dos o
naás colímeros diferentes en esnasesura, donde al menos uno de tilos es sintetIzado ylo
entrecruzaco en presencia del ono (93).
La mayor ventaja dc los YEN sobre otras naezcías es que en ellos la separación de
fases es mínima. En las mezclas normales resulta una morfología dedos fases debido a la
bien conocida incompatibilidad termodinámica de los polímeros. No obstante si en un IPN
se lleva a cabo la combinación a un nivel de peso molecular bajo y la polimerización
ocurce de forne-a simultánea con el entrecruransiento, la separación de fases ~ ser
conuolada cinéticamemne puesto que las uniones se harán permanentes por entzecta=-
zamiento -
El hecho de poder alcanzar al menos un cierto grado de mezclado molecular usando
dos nolínaeros incompatIbles por formzción de estructuras entrecruzadas suministra una
ruta útil y atractiva en el campo de las mezclas. La naturaleza dual del entrecruzado de
arte-Los conssiruyenses en un lEN ejerce un control único sobre sus detalles morfológicos.
líq
La experiencia ha demostrado que siempre una mezcla de polimeros se hace más
incompatible cuando el peso molecular aumenta, pero en un IPN la fuerza que lo vuelve
más compatible es que el nivel de entrecruzamiento crezca por encima de un cieno límite
(92). En efecto, el aumento de la densidad de entrecruzamiento en la estructura del
polímero 1 en un IPI-4 claramente disminuye el campo del polímero fi, restringiendo de este
modo el tamaño de las regiones en que el componente II puede dar una fase separada.
Los factores principales que controlan la morfología de los IPN son la
compatibilidad química de los constituyentes, las densidades de entrecruzamiento de las
estructuras, la composición y la ruta sintética empleada para producirlos. Aunque estos
factores es posible que estén iníerrelacionados, a menudo pueden cambiar independien-
temente.
Con polímeros altamente incompatibles la separación terrnodirsAnsica de fases
domina y ocurre de modo sustancial antes de que el entrecruzamiento pueda evitarlo. En
estos casos sólo se alcanzan pequefias ganancias en separación de fases. Aunque la
compatibilidad compieta es una situación rara, en los casos en que los poíímeros son
compatibles la separación de fases puede ser evitada en gran medida. Existe en estos casos
un alío grado de istíerpenecración de las estructuras y por tanto se puede alcanzar mejora
en tas propiedades mecánicas. Con situaciones intermedias de compatibilidad o semc-
compatibilidad resulta un comportamiento intermedio y complejo.
Los II’N pueden ser sintetizados por vanas rutas diferentes. El método y las
condiciones empleados para su preparación contribuyen directamente en la morfología y
propiedades mecánicas del materia] producido. Pueden distinguirse cuatro grandes grupos
de I1’N de acuerdo con su forma de obtención y basándose en los siguientes principios:
1.- Secuencia deja síntesis.
2.- Composición de las estructuras.
3>- Forne-a de mezcla.
4,- Naturaleza del entrecruzamiento.
Según el orden seguido en la síntesis tenemos dos grandes grupos llantados l1’N
secuenciales (SIPN) en los que un constituyente está completamentepouimerizado antes de.
la adición del otro e IPN simultáneos (SIN) formados por materiales polimerizados al
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mismo tiempo por diferentes reacciones.
Basándonos cts la composición de la estructura po-lene-os encontrar, dentro del grupo
de los SIPN otros tipos llamados Horno IPN (IPN de Miliar) constituidos por polímeros
idénticos polimerizados secuencialnsenle s- Semi o Pseudo-IPN en los que una de las
estructuras es entrecruzada y la otra permanece lineal. Dentro ¿e estos últimos cat,e
distinguir tos Sene-i-1-IPt~ obtenidos cuando ci polímero sintetizado primern es
entrecruzado u el otro es lineal, Semi-2-IPN resol Lado del proceso inverso, es decir,
cuando primero se baceta mezcla y el entrecruzabte pole-menza en el seno de la misma
Por último, están tos IPN ocales que son acuellas na•ezcias en que los dos potítreros son
ensrc.eruzabtes.
La clasiñcación basada en el modo de--. :-nezctado dislingee entre iPN elastonséricos
(mezclas homogéneas) e lPN tipo Facer, cus a d:ferenc,a consisíc en la distribución de
ambos polímeros en las partículas segregadas al poiimerizar.
Por último, se admiten hoy como TEN mezclas de polírneros en las que el
entrecruzamiento no se produce mediante unlaces covaleníes, En este caso se trata de
mezclas de políne-eros lineales que tienen zonas de enc-e-’cruzce-m/enro físico, b*en porque Se
desarrollan dominios cristalinos (como ere- los rerxnoni;l.ssicos elastone-éricos), o bien porque
hay atracciones idoicas (ionómeros).
De todas estas posibles mezclas, las que consisten en la combinación dc potímeros
lineales con especies entrecruzables (Semi-JPN) están teniendo cada vez mayor importancia
en polínseros tértse-icarnente estables, Efeuzúvane-ente, se han descrito una serte de sistemas
en les que se trata de combinar la procesabilidad de termoplásticos para ingenierfa con las
propiedades térmicas de los polímeros entrecruzables. Se trata fundamentalmente de
ooiiimidas terta-optásticas y otigómeros, que contienen imidas o no, que entrecruzan
mediante grupos maleimida (94)0 acete-lete-o (SA. 95, hé). Se pueden clasificar todos dentro
del cr’upo de Semi-2-IPN por tratarse de mezclas linea.i-entrecruzable que se realizan antes
de que ¿ste último cure en el seno del polímero lineal.
En todos los casos, lo que se busca al confeccionar estas mezclas es favorecer un
ciecto sinérgico que conduzca a materiales de propiedades mejoradas, Y en el caso
parte- e-ular de las poliine-idas y otros, polÑrw-rc-s térmicamente estables lo que se viene
ti”
buscando es conseguir nuevos materiales con la extraordinaria estabilidad térmica de las
poliimidas aromáticas convencionales y que a la vez puedan ser procesadas fácilmente
como las poliimidas entrecruzables. De otra parte. las mezclas Semi-TPN a base de un
polímero para ingeniería con eligómeros entrecruzables buscan en general una ganancia
en la temperatura de transición vítrea y a la vez una mayor resistencia a los disolventes,
Nuestro propósito en esta última parte del trabajo ha sido utilizar los oligómeros
diamida sintetizados en el capírulo segundo como un componente de mezclas SemidPÑ.
Para elegir el otro. lineal, hemos considerado que la interpenetración en estos sistemas
depende de la miscibilidad de los constituyentes (97, 98). En sistemas muy compatibles,
con grandes analogías en composición química, las redes se interpenetran de forma
continua y uniforme en todo el material, en todas las direcciones dentro de una muestra
macroscópica. Sin embargo, si los componentes son poco miscibles, con una estructura
química muy distinta, se produce en la mayoría dc los casos segregación con separación
de fases (99, 100, 101).
Por otra parte, aunque no hay un método general para probar la existencia de
interpenetración y, sobre todo, para evaluar el grado de la misma, el fenómeno es más
fácilmente estudiabie en sistemas de gran compatibilidad, donde se pueden medií
propiedades de materiales aceptablemente homogéneos.
Con estas premisas, la selección más raaonable para elegir un polímero lineal
condujo a estructuras de composición química muy semejante a la de tos oligómesos
diatte-ida, y más concretamente a poliisoftalamidas, solubles, que contienen en su unidad
estructural las mismas diane-inas usadas en la preparación de los oligómeros.
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EXPERIMFSTAL
Materiales
El cloruro de isofialuilo comercial se recriesatizó de n-hexaño. p. f. = 440C.
La NN—dimetilformansida (OME) y laN, N-dimetilacetatnida sDMAI se destilaron
a presiótt reducida dos veces sobre P,O, o se guardaron en boteilre-s de color sobre tamtces
moleculares de 4 A-
Las diaminas aromáticas los oiieón-e-eros diamida uciYizados son tos descolos en
el capítulo segundo.
Síntesis de pot~meros
Se sintettzx-on tres polilsoflalamidas mor el procedimiento general que se describe
a continuación en detalle para la poliamida SP.
Un reactor de 250 mi de doble camisa, con agitador y entrada y salida de gase~,
se pursa durante 30 minutos con nitrdgeno seco. Se enfría mediante bombeo de etanol
desde un baño termostático a 50C o se añaden entonces 15. l2~ g (0.035 moles) de bis-f4-
(4-aminofenoxi)fenil)sulfona y 125 ml de DMA, La disolución agitada se enfría a 0u>C y
se agregan, en porciones, 7.105-0 g (0035 moles) de cloruro de isoftaloilo. Una vez
acabada la adición se deja subir la temperatura hasta 2~C. y se añaden 50 ml más de
disolvente para facilitar la agitación de la masa de reacción que se vuelve muy viscosa-
Se mantiene a temperatura ambiente durante dos le-oras y se añaden .3.0936 g (05%
molar de exceso) de cloruro de isofsaloúo, desando que la rezcci& progrese durante dos
horas más.
La disolución viscosa del polímero obtenida se precipita sobre 2.5 litros de agua
desionizada, resullanlo un producto blanco tibroso que st lava repetidas veces con agua.
Finalmente se seca en estufa de sacio a S.00C durante 24 horas, resultando 1
(cuantitativo) de pcliisoftalamida SP.
Los rendimientos de síntesis y análisis elementales de las tres poliamidas figuran
en las tablas 1 y II respectivamente del siguiente apanado.
Mezcias oligómero-poflamida
Para la preparación de las mezclas se disolvieron ambos componentes en N,N-
dimesilformamida (DMF) y se obtuvieron películas extendiendo dicha disolución sobre un
vidrio de 20s<20 cm- y evaporando después el disolvente a 1l0u>C. durante una hora y
media.
Se prepararon mezclas de cada oligómero con su polímero análogo en las
proporciones 0,5:1, 1:1 y 2:1 en peso. De las películas aisladas se cortaron muestras de:
5 mm de ancho por 50 mm de largo para llevar a cabo el entrecruzamiento y realizar las
medidas de resistencia mecánica y dinamomec4nicas.
Una vez obtenidas las mezclas en forma de película el entrecruzamiento se realizó
por calentamiento de las muestras en tubos de vidrio cerrados a vacío <íO’3 mm Hg) 1 hora
a 2500C y 30 minutos a 3000C.
Medidas y caracterización
En la caracterización de los polímeros se utilizaron las técnicas -ya descritas de
análisis elemental, IR y Rl~lN con los equipos anteriormente mencionados,
Se determinaron las viscosidades inherentes en un viscosimetro de Ostwald de 0,4
mm de diámetro interior, a partir de disoluciones de polímero al 0,5% en N-meail-
pirrolidona a 210±0.10<2,
Se prepararon películas de los tres paUse-e-eros con el mismo método empleado para
las mezclas,
Para los ensayos de propiedades térmicas se utilizaron los equipos ya mencionados
de DSC, 7MA y TGA y las condiciones habituales,
Las medidas de resistencia mecánica de las películas sin entrecruzar y entrecruzadas
se llevaron a cabo en un equipo INSTRON 1026. Se usaron probetas de 5 x50 mm y
espesor aproximado de 100 ~m, aplicando una velocidad de estirado de 10 mm/mm con
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una distancia entre mordazas de 10 mes,
Los ensayos de relajación mecánica se realizaron en un analizador termomecano-
dinámico de Polymer Laboratorles DMTA MK il sobre muestras de 2x25 mm y de
espesor aproximado de 100 pm, Se hicieron barridos desde -150a 200<-Ca 5<-Imin con una
:rec.uencta constante de lO ¶3z, registrándose las curvas de tag 5 y 1W,
lIé
RESULTADOS Y DISCUSION
Las poliamidas aromáticas lineales que se estudian en este capítulo, como
integrantes de mezclas Semi-IPN, se han sintetizado por el procedimiento general en
de-soluctón a baja temperatura, utilizando la N,N-dimetilacetamida (DMA) como disolvente.
aprótaco polar. El esquema de la reacción general es el siguiente:
4oc ~ coto ~}t
Ar o Q sc~ 5’ e-’ Q —
o QSO OOQ
QoQi-~j-oQ
cx
a
Esquema 1. Síntesis de poliamidas.
La utilización de monómeros muy bien puriflcados permitió la obtención de lc¡s
polimeros en altos rendimientos y con viscosidades elevadas (Tabla 1), Por otra parte, el
emploc de DMA, un disolvente ligeramente básico, aseguró la no reversibilidad de l.a
reacción, al asociarse al HCI que se desprende en el curso de la misma. Esto tiene además
la ventaja de la no formación de clorhidrato de las aminas, que son especies inactivas en
este tipo de polimerizaciones, En contrapartida, pan la utilización apropiada del método
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hubo que purificar el disolvente exhaustivametste para tener la certeza de haber eliminado
pequeñas cantidades de agua u otras impurezas que pudieran haber dado lugar a reacciones
secundarias.
~Pabla1. Síntesis de poliamidas lineales,
II
¡¡
<Y>.
—..:
PCLL4MIDPe- kr 1 Rto(%)
SP SO, xv cuant. 2,0
SM 1
1-— -
1,4
PP C(CI-13). -=- 17
Los valores de la tabla 1 dan cuenta de rendimientos muy altos, prácticamente
cuantivativos y viscosidades elevadas. En electo, el cálculo de viscosidad initerente
meciante la cono-ida fórmula logañtmica
‘att
rlÉ~ = ____
conduto en todos los casos a valores de la w~ por encima de 14d1/g, valor superior a los
normalmente encontrados para este tipo de poliamidas aromáticas, Sin duda el hecho de
utilizar diansinas olcrgodcs juzó un papel importante también a la hora de alcanzar estas
viscosidades,
Las tres poliamidas fueron caracterizadas por análisis elemental, Los resultados
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encontrados en todos los casos son acordes con la unidad estructural de los polímeros. En
la tabla II figuran los análisis elementales de los tres productos.
Tabla 11, Análisis elementales de las poliamidas.
90 3-40 ct%i 141%> Nt%) 51%>
Cnc. c,tc, Ene. cate. Esto. cate. Eno.
Sp 6? 3? 66.92 2.55 3.97 4.98 4.87 5 70 5 Ot
5k? 672?
,sJ ~
403 - 4.?O 542
5.23 5.t4 5.?? 5.30
Análisis más definitivos se obtuvieron asimismo mediante espectroscopia de RMN.
En la figura í se reproduce el espectro de >H RMN del polímero SP, y en la figura 2 el
correspondiente espectro de 130 RMN. Como se puede ver, en ambos casos las señales
de resonancia pudieron asignarse sin dificultad, y la ausencia de otras correspondientes a
finales de cadena habla a favor de un alto peso molecular. En los demás casos, los
espectros obtenidos fueron igualmente acordes con la composición de los polimeros. En
las figuras 3 y 4 se dan los desplazamientos de 1H R114N y ~ RMN respectivamente de
tos tres polimeros en ppm con referencia al TMS,
Las tres polianúdas son solubles en disolventes polares, como N,N-dimetil-
acetamida, N,N-dimetilformamida, dimetilsulfóxido y N-rnetilpirrolidona.
En cuanto a sus propiedades térmicas, se investigaron mediante calorimetría
diferencial (DSC), e termogravimetría dinámica (TGA). En la tabla III se han resumido
las características de estas poliamidas aromáticas lineales, y en la figura 5 se muestra el
diagrama de OSC de PP. donde se puede observar con precisión la inflexión
correspondiente a la temperatura de transición vítrea, Tg, aproximadamente a 203~C, La
ausencia, en este ejemplo y en los demás casos, de exotermas de cristalización o de
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endotermas de fusión, conduce a la conclusión de que estas poliansidas son esencialmente
amorfas.
Tabla DI. Ptopiedades térmicas de potiamidas lineales,
Tg: Temperatura de transición vítrea IE5SC en 0C>.
Tó: Temperatura de comienzo de la descomposición térmica (TGA en 0C).
En principio, y puesto que han sido sintetizadas con el fin de servir para la
preparación de mezclas, el hecho de que sean amorfas y solubles es supuestamente muy
favorable, l-hy que pensar que al no poder fundir estas poliamidas, puesto que son
infusibles por debajo de la temocratura de descomt,os,cióa, no sería posible mezclarlas con
otros poilmeros si no fuesen fácilmente solubles. Por otra parte, y teniendo en cuenta la
naturaleza química de los olisómeros descntos en este trabajo, no es posible otro método
de mezclado si no es a partir de disoluciones de ambos componentes, puesto que los
pequeños intervalos entre la temperatura de fusión y la de entrecruzamiento no permiten
un mezclado en fundido,
Por tanto, para la preparación dc las mezclas de estas potiarnidas lineales con
otigónseros entrecruzables se obtuvieron películas a partir de disoluciones de pares
oligómero—polímero con idéntica estructura qusmica e en diferentes proporciones, Las
mezclas preparadas han sido en las relaciones 0,5:1 1:1 y 2:1 en peso, en todos los casos,
y cada polímero lineal se ha combinado con dos oligótnero de composición química
análoga pero terminados en anillos aromáticos portadores del grupo acetileno con
sustitución mcta y para. De esta forma, se han preparado dieciocho composiciones distintas
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que han dado lugar a películas homogéneas a partir de disoluciones de N,N-
dimetilformamida de distinta concentración en función de la viscosidad de las mezclas, En
la tabla IV se detalla la composición de las mismas.
Tabla IV, Mezclas oligómero entrecruzable-polímeros lineal.
¡ MEZCLA OUGOMFRO POLIAA4IDA REUACION 5r5 Ctmg;ml>
5PP-O.5 5PP 5? 05 150
51’9-1
spp-2 o-s ~,j¡ tao
5PM-t
5PM-2
5MP-t
SMP-2 - 2
- 0.5 ¡80
• .
PPP-O.5 PPP PP 0.5 tSO
• • t —
PPP-2 ‘ 2 -
0.5 ‘50
‘~~~‘12 -
PPM~O.5 PPM •
PPM-t -
-
Relación masa de oligómero/masa de poliamida.
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En las condiciones de evaporación del disolvente (desculas en la parte
experimental) se obtuvieron películas solubles y del mismo color de la disolución de la que
proceden, lo que viene a conflrmar que el entrecruzamiento no se produce en las
condiciones empleadas, pero el hecho de no poder evaporar e1 disolvente a mayor
temperatura no permitió la eliminación total del mistno, Es conocida la gran dificultad para
suprimir los disolventes en este tipo de polímeros 102), y ello unido a la limitación que
impone la posibilidad prematura de entree, uzamaeslo, condujo a películas que contienen
hasta un 8% de disolvente, Este es un elemento que condiciona las nodidas efectuadas
sobre las peliculas sin entrecruzar y que len-Iremos en cuenta en la discusión.
Con a untca excepción de S?P 1 rpp - PPP-2, todas tas mezclas diesor lugar
a películas transparentes, Irgeramente as-cok - . buenas propiedades mecánicas. Por
tanto, en principio, hay buetsa compaltt’ludcd de as mezclas polímero lineal-oligómero
entrecruzable. Las exceuciones corresponden a las mezclas en que intervienena la vez los
volLtsteros y los oligómeros con mayor proporción de anillos aromáticos en pestelón para.
yen las que es más alta la relación otigómero.’oolímero. Estos resultados están de acuerdo
con el hecho conocido de quc un mayor grado de simetría molecular conduce a estructuras
poltméncas ordenadas, más fácilmente cristalizables, como son los olugómetos con mayor
proporción de sustiluyenses en para. De di que en los casos extremos haya segregación
molecuLar u no se obtengan películas homogéneas, sino materiales opacos, sin buenas
propiedades mecanteas,
La compatibilidad de las mezclas se puede investigar por métodos térmicos, En
polímeros amoríos cuando hay compatibilidad total de los sistemas, tas mezclas ntuestran
una única temperatura de transición vítrea, que es intermedia entre las correspondientes
a cada uno de los componentes. En este sentido, se investigó por flSC el grado de
compatibilidad alcanzado para las mezclas que dieron lugar a películas homogéneas y
r~nsparenles. Como se muestra en el ejemplo de la figura 6, que corresponde al trazo de
DSC de la mezcla SPP-0,5, se aprecta una transíción que puede asimilarse a una Tg
aprox,madamente a 122W (c....snzo). Es decir, muy por debajo de la Tg del
correspondiente polímero lineal (2630C) u por encima de una posible Tg del oligómero,
que es cristalino tao muestra Vg\ En el caso de n-,e:clas en que interviene el oligómero
SMM, amorfo y con Tg de 810C, se obtienen por DSC valores de Tg de unos 75W en
mezclas con su polímero homólogo lineal SM (Tg= 2L30C), Hay que pensar que el efecto
plastificante del disolvente está disminuyendo drásticamente el valor que medimos por
DSC, Los datos encontrados para las demás mezclas se han listado en la tabla V, Lo que
es realmente importante de recalcar es que sólo se ve una Tg. hecho que puede
iníerpret.arse como correspondiente a la transición de una mezcla compatible. La exoíerrr¡a
de curado es bien visible en todos los casos, a temperatura aproximadamente igual a la de
entrecruzamiento de los oligómeros.
Tabla V. Tgs de mezclas no entrecruzadas (en 0C) determinadas por DSC y DMA
(inflexión de E),
Los ensayos por DMTA permiten llegar, en lo que a temperatura se ref3ere, hasta
el punto en que el material fluye, que se alcanza justamente al llegar a su Tg. Las
temperaturas de transición vítrea determinadas por este método como inflexión de E’
resultan ser algo inferiores a las medidas por DSC, y lo mismo sucede si se toma como
Tg la temperatura a la que se produce el cambio de pendiente en la curva sg 3, como se
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ve en la figura 7. La interpretación de estos resultados hay que buscarla en el efecto
anteriormente señalado del disolvente residual, que se hace más ostensible atin en las
medidas mecanodinámicas que en las de calorimetría diferencia!.
Una vez caracterizadas por análisis térmico, se mideron sus propiedades
mecan,cas. En la tabla VI se dan los valores de resistencia a la tracción de filmes de
poliarLida pura y de las mezclas en que fue posible preparar muestras apropiadas para los
ensayos de resistencia mect-sica.
Tabla VI. Propiedades mecánicas de poliamidas y mezclas no entrecruzadas (carga
ce rotura en NIPa).
Los valores tabulados corresponden a carga de rotura, y como puede observarse,
son somejantes para poliansidas puras y mezclas con menor proporción de enuecruzante,
0cm van disminuyendo a medida que aumenta la proporción de oligómero entrecruzable,
El resultado es coherente con el hecho de que la introducción de especies de naturaleza
cutmtca semelante pero de menor peso molecular, actúa negativamente en cuanto a la
restslencta mecánica. Además, el efecto de plastificación interna debido a la presencia del
oligimero da lugar a elongaciones de las probetas del orden dcl 10 al 20%, relativamente
altas para poliamidas aromáticas. Aquí hay que mencionar de nuevo que, para todas las
muestras, los restos no eliminados de disolvente están actuando ,gualmente en favor de este
efecto de plastificación.
Efecto delentrecruzamiento
Una vez caracterizadas las mezclas por los métodos comentados, se sometieron a
entrecruzamiento con el objeto de llegar a tas mezclas semiinlerpenetradas, Semi-IPN, A
la vista de las exotermas de entrecruzamiento medidas por DSC, se aplicó a todas las
nuestras de filmes el mismo programa térmico, hasta 30(PC, y en tubo cerrado a vacíc-
con el fin de evitar descomposiciones vta degradación termooxidativa.
El primer efecto apreciado del curado fué el oscurecimiento de sodas las muestras,,
de amarillo muy pálido a ámbar o topacio, y un encogimiento como consecuencia de la
p¿rdida de restcs de disolvente y de la densificación provocada por el entrecruzamiento.
Que la reacción había progresado hasta altos grados de conversión se comprobó por el
hecho de que los disolventes polares, no sólo no disolvían las muestras, sino que ni
siquiera parecían hincharías.
En la tabla VII se dan los valores de Tg encontrados por DSC y TMA para la serie
de Semi-IPN. Operando en penetración, en TMA, se pudieron observar discontinuidades
que son asociables a temperaturas de transición vítrea, como se aprecia claramente en la
figura 8, donde se representa el trazo de 7MA de la mezcla SPM-O.5 entrecnazada.
A la vista de los resultados, y recordando las Tgs de las poliainidas puras (tabla
Itt), resulta que en los Semi-IPN hay una ganancia de la temperatura de transición, que
es muy evidente para el caso de PP. la poliamida con grupos isopropilideno, que no es
apreciable para SM, y que sólo es modesta para SP, que ve incrementada su Tg en unos
lO0C por adición del entrecruzante, A pesar de la dispersión de algunos valores, está claro
que los oligómeros con grupos acetileno unido en posición para del anillo aromático dan
lugar a un incremento muy superior de las temperaturas de transición, unos 300C en el
caso más favorable de las mezclas de PPP, mientras que el efecto en los oligómeros con
el grupo reactivo acetileno orientado en mcta es mucho menor. Se observa por otra parte
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una tendencia a aumentar la Tg al crecer la proporción de entrecruzante, como es lógico
si recordamos que los oligómeros diasnida entrecruzaban a materiales con temperatura de
transición vítrea, medida por 7MA, del ceden de 3000C.
Tabla VII. Tgs de mezclas entrecruzadas (en 0C) determinadas por DSC y TMA.
MEZCLAS
r=0.5 r=l r
¿‘±4
DSC 7MA YJSC TMADSC 7MA
SP? 259 775 264 1 -
265 270
— —
261 -
5PM 265
270 269 - 260
SMF 218 215 1171 220 258 230
SMM 214 205 224 225 209 240
PPP 220 240 ¡ 228 240 234 245
——216 230224 235 231
El entrecruzamiento no provocé ningún tipo de separación de fases, y en ningún
caso se observó por TMA más de una inflexión. Por tanto, hay que considerar que las
mezclas son compatibles.
En cuanto a las propiedades mecánicas, la resistencia a la tracción se ve muy
favorecida por el entrecruzamiento. Como se desprende de los datos de carga de rotura
recogidos en la tabla VIII, se consiguen ganancias del orden del 50% con relación a las
mezclas no entrecruzadas. Es importante señalar que los valores de carga de rotura son
también claramente superiores a los de las poliartidas puras. Este resultado confirma,
como esperábamos, que las mezclas polímero lineal-oligómero entrecruzable realmente
pueden alcanzar propiedades mecánicas superiores a las de los componentes por separado.
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rio parece posible, a la vista de los datos de la tabla VIII, definir una relación válida entre
la proporción entrecruzanteilineal y la carga de rotura en estas pelfculas entrecruzadas. La
tendencia a una ganancia en propiedades mecánicas es clara a pesar de la dispersión
obtenida en las medidas de resistencia dc las muestras debida al hecho de que el
entrecruzamiento deformó muchas de ellas. En cualquier caso, los valores encontrados,
superiores a LOO MPa en ocasiones, hablan por sí solos de las excelentes propiedades
mecánicas de estos materiales.
Tabla Viti, Propiedades mecánicas de mezclas entrecruzadas (carga de rotura rs
MPa).
r0.5
SPP 113 -
5PM 114 113 111
SMP 111 76 92
SMM 103 139 101
PPP 99 110
PPM 91 83 106
Por tiltimo, se evaluó ci efecto del curado sobre la resistencia a la temperatura,
medida por itA. En la tabla IX se dan las temperaturas de descomposición térmica de
las mezclas entrecruzadas. En la figura 9 se ha reproducido el termogransa de la poliamnida
lineal pura SP y el de su mezcla entrecruzada SPM-2. La pequeña pérdida de peso entre
SO y 100W que se observa en la poliamida hay que atribuirla a] agua absorbida, que se
puede cifrar de un 2 a 2,5%, valor muy coherente con la naturaleza aromática y el carácter
amorfo del polímero. Sin embargo en el caso del Semi-IPN esta pequeña pérdida se
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produce en un intervalo de temperaturas mucho más ámnplio y además comienza a
temperatura más alta. Aquí la interpretación es más compleja porque, por el carácter
entrecruzado de la mezcla, puede suceder que la difusión del agua absorbida esté
dificultada por un entramado molecular más denstflcado, o se puede interpretar como
restos de disolvente que no se ha eliminado ni siquIera a 3000C. En cualquier caso, estas
pérdidas a baja temperatura no son atribuibles a descomposición. La íernperatura inicial
de degradación se puede fijar en torno a 45tt¿. es decir, bitS0 más alta qtte tas
poliamidas puras. Este resultado se ha observado igualmente en las cesnás mezclas,
Tabla IX. Temperaturas de descompostc~ót térmica (en C~) de mezclas
enttecruzadas, determinadas por TijA.
MEZCLA r=0.5 1 r’ r2
SP? 465 ¡460
465 t 455
L— 450
‘~60
SPM
450450
455
SM1~{ 445 435
l>pP 445
Consecuentemente, se puede concluir que las mezclas SemF-IPN de
poliisoftalamidas aromáticas y oligómeros diannida de composición química análoga y
terminados en grupos acetileno, dan lugar a materiales insolubles, de buenas propiedades
mecánicas, con temperaturas de transición vítrea en sorno a 240-150W y que me3oran
ligeramente las propiedades de resistencia térmica propias de las poliamidas aromáticas.
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CONCLUSIONES
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1.- Las reacciones tradicionales de Friedel-Crafts y de Ullmann ofrecen la
oportunidad de preparar olig&ueros ¿tu-cetona dihidroxilados, con buenas rendimientos
y en grado de pureza suficiente para considerar la combinación de estas reacciones como
muy adecuada para la sflttesis de estos intermedios, que se han preparado en esta memona
con tres y cinco unidades de fenileno sustituidos 1,3 y 1,4.
2.- Mediante reacciones orgínicas modernas es posible mejorar el rendimiento en
la prepmcidn de reactivos portadores de grupos acetileno para la fizncionaliración de
oligómeros reactivos. En particular se ha comprobado que por los ni¿todos de súntesis
puestos a punto en este trabajo se han mejorado sustancialmente los rendimientos de los
cloruros de 3-etinilbenzoilo y 4-etinilbenzoilo.
3.- La utilización de los reactivos anteriores como agentes de funcionalización de
oligónieros aromáticos dihidroxilados y de dianiinas aromáticas alargadas que condenen
cuatro anillos fenileno, permite la preparación, con rendimientos virtualmente
cuantitativos, de oligómeros ¿ter-cetona y diamida terminados en grupos acetileno. La
utilización de este procedimiento ha permitido la obtención en esta memoria de doce
nuevos oligómeros reactivo:, con una variedad de composición que depende del numero
y tipo de sustitución de los anillos aromáticos y de la naturaleza de las funciones
introducidas con los reactivos de partida.
4.- Los oligómeros reactivos sintetizados constituyen dos nuevas familias de
diamidas oligoméricas y oligo(¿ter-cetonas) reactivos que pueden ser convertidos en
materiales pollmeros entrecruzados por vta térmica. Algunas propiedades sobresalientes
de estos oligómeros reactivos son su solubilidad, su peso molecular perfectamente definido
y el carácter de sus grupos finales reactivos, de gran interés desde el punto de vista
práctico. Se ha comprobado que la temperatura de la reacción de curado o entre-
cruzamiento depende muy directamente de la temperatura de fusión de los oligómeros.
puesto que aquella no se alcanza hasta no haberse sobrepasado ésta, y se ha podido
establecer una relación válida entre punto de fusión y composición química, y más
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particularmente, entre la relación de meta-fenilenos a para-fenilenos y el punto de fusión.
5.- El entrecruzamiento térmico de estos oligómeros conduce a materiales
insolubles y de buenas propiedades térmicas, con temperaturas de transición en el intervalo
220-250W para los oligómeros ¿ser-cetonas y alrededor de 3000C para las diamidas. Estas
caracter=súcas,junto al hecho de que no se descomponen por debajo de 420W por lOA
dinámico, caracteriza a los pollmeros entrecruzados come térmicamente estables.
6.- El estudio del mecanismo de la reacción de polimerización térmica de grupos
acetileno, así como la determinación de los parámetros cinéticos de la misma, es posible
utilizando modelos monofuncionales con punto de fusión muy pordebajo de la temperatura
de polimerización, como es el caso del 3-etinilbenzoato de isopropio, sintetizado en esta
mefliona.
7.- Mediante técnicas analíticas cromatogrlficas, en particular HPLC y (WC, se
puede seguir el curso de la reacción de triples enlaces acetileno inducida térmicamente
cuando se usa un modelo monofuncional adecuado que no da lugar a especies con
entrecruzamiento tridimensional. Utilizando este recurso se concluye que los productos tic
la reacción tienen una amplia distribución de pesos moleculares con una significada
incidencia de los dlrneros y trlmeros.
$.- Se ha comprobado que la proximidad o scilapamientode los procesos de fusión
y entrecruzamiento no pennite estvdios cinéticos mediante los métodos clásicos de
calorimetría diferencial. Por el contrario, los oligómeros con una wnrana de procesado
suficiente, como son los éter-cetonas con mayor relación de fenilenos orientados en meta
y el oligómero diansida sintetizado en estado amorfo, permiten estudiar la cinética de la
reacción de curado.
9.- La calorimetría diferencial de barrido. OSC, permite el estudio de las
reacciones térmicas de grupos acetileno en derivados monofuncionales y oligómeros con
grupos acetileno tern,inalcs. Mediante métodos dinámicos st puede establecer que la
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energía de activación de la reacción es de unos 130 lO/mol de triple enlace, en el caso de
modelos monofuncionales, mientras que los estudios calorimétricos de entrecruzamiento
térmico de oligómeros muestran valores de EA que, dependiendo del método utilizado,
están en el intervalo 100-200 KJ/mol. El tratamiento de los datos experimentales conduce
a un orden de reacción global de 1.5 para derivados monofuncionales y se ajustan mejor
a -~norden global 1 para el entrecruzamiento t¿nnico de oligómeros difuncionales.
10.- Es posible formular sistemas semiinterpenetrados a partir de poliisoftalatnidas
aromáticas lineales y los aligérneros diamida. Se ha observado excelente compatibilidad
en mezclas poliisoftalamida-oligómero diamida, como era de esperar de sistemas
químicamente muy Mines,
11.- Las mezclas Senii-IPN de poliisoftalamida y oligómero diarnida entrecruzadas
convenientemente, dan lugar a materiales no descritos anteriormente y que muestran un
balance de propiedades térmicas, mecánicas y de resistencia química superior a las
poliisoftalamidas puras. Las características más sefialadas son su resistencia a todos los
disolventes orgánicos, temperaturas de transición vitrea de hasta 30W por encima de las
poliisoftalamídas, temperaturas de descomposición por encima de 440W, y resistencia
mecánica (carga de rotura en tracción) del orden de 100 MPa.
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